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RESUMEN 
 
El problema de la contaminación de las aguas es, sin duda, uno de los aspectos más 
preocupantes de la degradación de los medios naturales por parte de la civilización 
contemporánea. En este sentido, es especialmente importante la contaminación producida por 
metales pesados, debido a su elevada toxicidad y a su alta capacidad de permanencia en los 
medios y de acumulación en organismos vivos. A causa al crecimiento exponencial de la 
población mundial, la necesidad de controlar las emisiones de estos metales al medio 
ambiente es cada vez más importante. 
 
La búsqueda de métodos de eliminación de metales que sean económicos y efectivos, 
ha llevado al desarrollo de nuevas tecnologías de separación basadas en la reutilización de 
compuestos orgánicos: éste es el caso de la biosorción. Con esta motivación, se realiza el 
presente proyecto cuyo fin es facilitar la monitorización y el estudio del proceso, y así ayudar 
en el avance de las investigaciones en este campo. 
 
 Los diferentes estudios llevados a cabo han permitido sentar las bases para el futuro 
desarrollo de un analizador automático que permita la monitorización en tiempo real de varios 
procesos de biosorción del ion cobre (II) en raspo de uva. Para ello, se ha utilizado como 
técnica analítica la potenciometría en sistemas de flujo continuo, analizando la respuesta del 
sistema tanto en estado estacionario como en condiciones FIA (Flow Injection Analisys).  
 
  Los resultados de los experimentos realizados han permitido: 
§ Obtener un sistema de flujo que asegura el correcto funcionamiento del sistema de 
análisis. 
§ Definir los parámetros operacionales que permiten la obtención de datos fiables en el 
menor tiempo posible. 
§ Establecer la periodicidad con que debe recalibrarse el sistema de detección para 
asegurar la fiabilidad de los datos obtenidos. 
§ Encontrar los aspectos que influyen negativamente en la respuesta del sistema y 
proponer mejoras para minimizar los efectos que éstos producen. 
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1 GLOSARIO 
 
A continuación se define la nomenclatura utilizada en la presente memoria: 
 
a  Actividad 
AAS  Atomic Absortion Spectroscopy (Espectroscopía de Adsorción Atómica) 
c  Concentración 
DP  Disolución Portadora 
E  Potencial 
E0  Potencial estándar 
EE  Estado Estacionario 
ESI  Electrodo Selectivo de Iones 
F  Constante de Faraday 
FIA  Flow Injection Analysis 
FIP  Flow Injection Potentiometry 
ISA  Ionic Strenght Adjustor (Ajustador de Fuerza Iónica) 
IUPAC Internacional Union of Pure and Applied Chemistry 
LB  Línea Base 
LIRL  Límite Inferior de Respuesta Lineal 
LPD  Límite Práctico de Detección 
Mi  Muestra de estudio “i” 
NO   Normally Opened 
NC   Normally Closed 
Pi  Patrón de calibración “i” 
Q  Caudal 
R  Constante de los gases ideales 
R2  Coeficiente de regresión lineal 
S  Sensibilidad del electrodo (pendiente de la recta de calibración) 
t  Tiempo 
testab  Tiempo de estabilización 
tinyec  Tiempo de inyección 
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treestab  Tiempo de reestabilización 
T  Temperatura 
V  Volumen de la disolución 
z  Carga 
?  Coeficiente de actividad 
?  Densidad 
s   Desviación estándar 
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2 PREFACIO 
 
2.1 Origen del proyecto 
El presente proyecto pretende ser una aportación al estudio que se está llevando a cabo 
en el Departamento de Ingeniería Química de la Escuela de Ingenieros Industriales de 
Barcelona, sobre la “Valorización de residuos vegetales procedentes de procesos industriales 
como adsorbentes para la eliminación de iones metálicos de efluentes acuosos - 
VALÓRAME”,  PPQ2005-07342-C02-02, financiado por el Ministerio de Educación y 
Cultura de España. 
 
2.2 Motivación 
La motivación principal de este proyecto es dar un paso más en el estudio de la 
eliminación de contaminantes metálicos en el agua. Para ello, se desarrollará un sistema 
automático de monitorización en tiempo real, apto para el control de diferentes experimentos 
de biosorción en columna, utilizando distintos sensores para la obtención y comparación de 
los datos adquiridos y el posterior tratamiento de los mismos. 
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3 INTRODUCCIÓN 
 
3.1 Objetivos del proyecto 
El objetivo del presente proyecto es sentar las bases para el desarrollo de un sistema 
capaz de seguir un protocolo de análisis que permita, de forma automática, obtener datos 
fiables de varios procesos de biosorción del ion cobre (II) que tengan lugar simultáneamente, 
utilizando como técnica de análisis la potenciometría en sistemas de flujo continuo. 
 
3.2 Alcance del proyecto 
Como se ha mencionado anteriormente, el presente proyecto pretende ser la 
continuidad de un proyecto más amplio, cuyo objetivo es el diseño de un sistema de 
monitorización medioambiental apto para el seguimiento en continuo de la eliminación del 
ion cobre (II).  
 
El método analítico utilizado se basa en la potenciometría, lo que hace necesario 
conseguir un buen calibrado del sistema de análisis para obtener medidas fiables. Es por ello 
que este proyecto se ha centrado, por un lado, en desarrollar el montaje correspondiente a la 
parte de calibrado.  
 
Por otro lado, se han definido los parámetros operacionales necesarios para conseguir 
que el sistema de monitorización proporcione unos resultados fiables y en el menor tiempo 
posible. 
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4 METALES PESADOS: Cu2+ OBJETO DE ESTUDIO 
 
4.1 Impactos en el medio: contaminación de las aguas 
Los impactos que han ocasionado las actividades humanas sobre el medio y, en 
particular, sobre las aguas son muy antiguos, tanto como la humanidad misma. La 
problemática existente es debida a que los procesos de deterioración y contaminación se han 
ido incrementando de manera extraordinaria en los últimos decenios, muy especia lmente 
desde los años cincuenta como consecuencia del impresionante crecimiento de la población, 
hecho que ha implicado al mismo tiempo un crecimiento urbano, industrial y agrícola [1].  
 
El problema de la contaminación de las aguas es, sin duda, uno de los aspectos más 
preocupantes de la degradación de los medios naturales por parte de la civilización 
contemporánea, siendo considerado como un problema universal. Los distintos estudios 
sobre aguas residuales confirman que la contaminación tiene, generalmente, un origen 
químico. Los principales agentes contaminantes son pesticidas, hidrocarburos y metales 
pesados.  
 
Con el fin de eliminar o disminuir la contaminación del agua, pueden llevarse a cabo 
diferentes tratamientos. Éstos pueden ser mecánicos (sedimentación), biológicos (lodos 
activados) o químicos para la eliminación de estos metales pesados.  
 
Los procesos más comunes son la precipitación mediante hidróxidos o sulfuros, la 
oxidación-reducción, el intercambio iónico, la separación sólido- liquido mediante 
decantación-flotación y la separación mediante membranas. Pero existen algunos 
inconvenientes en estos tratamientos como la formación de lodos, que tienen que estar sujetos 
a restricciones, o las bajas eficacias del proceso en el caso de las membranas. De aquí, la 
necesidad de buscar procesos alternativos más económicos basados, por ejemplo, en la 
reutilización de compuestos orgánicos. 
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4.2 Los metales pesados 
Los metales pesados son sustancias tóxicas capaces de causar graves daños en los 
organismos vivos. Una de sus principales propiedades es que no son biodegradables y 
permanecen durante mucho tiempo en el entorno, circulando y acumulándose en el medio y 
en los seres vivos, por lo que es necesario evitar su incorporación al entorno a través de 
vertidos contaminados. 
 
Además, los metales pesados se acumulan en los tejidos a través de la cadena 
alimenticia, la cual tiene a los seres humanos como último destino. El peligro se multiplica y 
las personas tienden a sufrir sus efectos pudiendo padecer problemas de salud [2]. 
 
De entre los distintos metales tóxicos, se pueden diferenciar siendo especialmente 
importantes: As, Cd, Cu, Sb, Se, Zn, Cr, Hg, Ni y Pb, los cuales tienen gran significado como 
indicadores de la calidad ecológica de cualquier flujo de agua. La Figura 4.1 muestra  la 
relación entre algunos metales, entre ellos el cobre, y su origen antropogénico. 
 
 
Figura 4.1  Tabla comparativa entre algunos metales y su origen antropogénico [3]. 
 
Existen principalmente tres vías de entrada de metales pesados en el medio acuático: 
§ Vía atmosférica, debido a la sedimentación de partículas emitidas a la 
atmósfera por procesos naturales o antropogénicos (principalmente combustión 
de fósiles y procesos de fundición de metales). 
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§ Vía terrestre, producto de filtraciones de vertidos, de la escorrentía superficial 
en terrenos contaminados (minas, utilización de lodos como abono, lixiviación 
de residuos sólidos, precipitación atmosférica, etc.) y otras causas naturales. 
§ Vía directa, como consecuencia de los vertidos directos de aguas residuales y 
urbanas a los cauces fluviales [4]. 
 
4.3 El cobre, elemento químico 
En los experimentos realizados en el laboratorio se utilizan disoluciones de cobre 
(metal objeto de estudio), por lo que se cree conveniente conocer algunas de sus propiedades 
físico-químicas, así como su toxicidad (según la Directiva 98/83CE) y los efectos que su 
excesivo consumo es capaz de producir a los seres vivos (ver Anexo C). 
 
El cobre es un elemento químico, de símbolo Cu y número atómico 29. Se trata de un 
metal de transición de color rojizo que junto con la plata y el oro forman la llamada familia 
del cobre. Es un metal conocido desde el Neolítico, puesto que está ampliamente distribuido 
en la naturaleza. Se presenta principalmente en forma de sulfatos, carbonatos, sulfuros de Fe y 
Cu, cuprita  (óxido de cobre), malaquita y azurita (carbonatos de cobre) [4]. 
 
La solubilidad, movilidad y biodisponibilidad del cobre en los sedimentos dependen 
fundamentalmente del los valores del pH. La biodisponibilidad del cobre se reduce 
drásticamente en los sedimentos a pH por encima de 7 y aumenta por debajo de pH 6. 
 
En soluciones acuosas, el cobre puede presentarse en la forma Cu2+ o Cu+, pero las 
condiciones redox en aguas oxigenadas y la tendencia del Cu+ a pasar a Cu2+ favorecen la 
existencia de las formas más oxidadas  [5]. 
 
Los valores límite ambientales de este metal son de 0,2 mg·m-3 para los humos y          
1 mg·m-3 para el polvo y los aerosoles. Los valores máximos de cobre en el agua son de         
2 mg·dm-1 según la Unión Europea y la OMS en la  “Guía para la calidad del agua potable”, 
mientras que en EEUU la Agencia de Protección Ambiental ha establecido un límite de       
1,3 mg·dm-1. 
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5 ELIMINACIÓN DEL COBRE: BIOSORCIÓN 
 
La necesidad de métodos de eliminación de metales que sean económicos y efectivos, 
ha llevado al desarrollo de nuevas tecnologías de separación. Los métodos tradicionales son 
utilizados de forma habitual en el tratamiento de efluentes industriales, pero su aplicación 
suele estar restringida por razones técnicas o económicas [6]. Este estudio de nuevas 
tecnologías ha dirigido su atención hacia la biosorción. 
 
5.1 Principios de biosorción 
 El proceso de biosorción puede ser definido como la captación de contaminantes   
presentes en una solución acuosa por un material biológico, a través de mecanismos 
fisicoquímicos o metabólicos. Esto es debido a que, como los metales pesados pueden llegar  
a tener efectos letales en la biomasa viva, ésta tiene la capacidad de poner en funcionamiento 
ciertos mecanismos para contrarrestarlos. Los dos mecanismos diferenciados para la captación 
de los metales pesados por parte de la biomasa son [7]: 
 
Tabla 5.1  Bioacumulación y bioadsorción de metales. 
 
Bioacumulación: basada en la adsorción de las 
especies metálicas mediante los mecanismos de 
acumulación en el interior de las células de 
biomasa vivas.  
 
iones metálicos      biomasa      adsorción de los iones 
Bioadsorción: basada en la adsorción de los iones 
en la superficie de la célula. El fenómeno puede 
ocurrir por intercambio iónico, precipitación, 
complejación o atracción electrostática.  
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La Tabla 5.2 hace una comparativa ent re la adsorción y los métodos convencionales 
utilizados para la separación de metales. 
 
Tabla 5.2  Comparativa entre métodos de eliminación de metales [7]. 
MÉTODO VENTAJAS DESVENTAJAS 
Precipitación 
- Simplicidad de operación 
- Alto nivel de eliminación de 
metales pesados 
- Bajo coste de operación 
- La presencia de agentes orgánicos 
disminuye su rendimiento 
- No es selectivo 
- Se necesitan agentes coagulantes  y 
floculantes para separar los metales del 
efluente 
- Generación de lodos con alto coste de 
tratamiento 
Intercambio 
Iónico 
- Es posible la eliminación de metales 
a muy bajas concentraciones  
- Presentan alta selectividad 
- Es posible la recuperación de los 
metales por electrodiálisis  
- La presencia de Ca, Na, y Mg disminuye su 
rendimiento debido a que pueden saturar la 
resina 
- La posible competencia entre metales 
pesados y otros cationes  
- Las resinas no son muy tolerantes al cambio 
en pH 
- Los materiales orgánicos pueden envenenar 
la resina 
- La solución contaminada debe de ser 
previamente tratada para eliminar los 
materiales es suspensión 
 
Osmosis 
Inversa 
- Altos niveles de remoción 
- Es un proceso fácilmente 
automatizable 
- No hay cambio  en la composición 
química de las aguas residuales  
- La recuperación de metales pesados 
es posible 
- Mediana selectividad y tolerancia a cambios 
de pH 
- Bajo tiempo de vida con soluciones 
corrosivas 
- Requiere de presiones muy altas para su 
funcionamiento 
- Requiere de mantenimiento frecuente para 
evitar saturación de la membrana 
- Alto coste por reemplazar la membrana 
- Es necesario separar las partículas 
insolubles o en suspensión para evitar 
saturación de las membranas 
Adsorción 
- Altamente efectivo a muy bajas 
concentraciones de metal 
- Fácil de operar 
- Permite la fijación de metales en 
presencia de otros cationes  
- El adsorbente puede ser regenerado 
- El coste del adsorbente y su regeneración 
pueden ser altos 
- La capacidad de adsorción es altamente 
dependiente del pH 
- Es necesario eliminar los materiales en 
suspensión antes de que el efluente sea 
tratado 
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Algunos de estos métodos, como la osmosis inversa o los tratamientos 
electroquímicos, pierden efectividad cuando las concentraciones son bajas. En estos casos, se 
suele utilizar el intercambio iónico o la adsorción. En la Figura 5.1 pueden observarse los 
rangos de concentraciones de contaminante más adecuados para cada tipo de tecnología de 
separación. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.1  Rango de concentraciones de soluto para las distintas tecnologías de separación [8]. 
 
Tal y como muestra la figura anterior, la biosorción es adecuada para rangos de 
concentración inferiores a 100 mg·l-1 (100 ppm) y superiores a 0,001 mg·l-1 (0,001 ppm). 
 
Como la adsorción en carbón activo ya ha sido ampliamente estudiada, se han 
considerado también otros adsorbentes con el fin de encontrar materiales más eficientes y 
menos costosos, por lo que el método de adsorción se convierte en una alternativa atractiva 
para la eliminación de metales en efluentes acuosos con concentraciones bajas. Residuos 
procedentes de procesos industriales o agrícolas, como es el caso del residuo de raspo de uva, 
el corcho o el hueso de oliva, se estudian como posibles biosorbentes para metales pesados ya 
que son abundantes y respetuosos con el medioambiente [9]. 
 
Los metales tóxicos pueden eliminarse de las disoluciones sólo cuando se encuentran 
inmovilizados de forma adecuada. Los procesos de eliminación y recuperación de metales 
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pesados en efluentes líquidos pasan frecuentemente por una etapa de concentración efectiva 
del metal. En este aspecto, la biosorción hace que la recuperación del metal sea más fácil y 
económica. 
 
Además, el mecanismo de biosorción presenta ciertas ventajas que se hacen evidentes 
en comparación con los métodos tradicionales: 
1 Permite el uso de materiales renovables que pueden ser producidos a bajo coste. 
2 Tienen alta capacidad para acumular iones metálicos de manera eficaz y rápida. 
3 Capacidad de tratar grandes volúmenes de agua contaminada debido a la rapidez 
del proceso. 
4 Alta selectividad en relación a metales específicos. 
5 Capacidad de manipular varios metales pesados y mezclas de residuos. 
6 Gran reducción en el volumen de los residuos peligrosos producidos. 
7 Bajo capital invertido. 
8 Actúa bajo un amplio rango de condiciones fisicoquímicas incluyendo 
temperatura, pH y presencia de otros iones. 
 
Véase a continuación la Figura 5.2, donde se ilustra la curva típica del proceso de 
adsorción: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.2 Proceso típico de adsorción [4]. 
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Se pueden distinguir claramente tres zonas distintas en el gráfico anterior, que 
corresponden a las tres fases que del proceso de adsorción: 
Zona A: Zona donde el absorbente retiene mayor cantidad de adsorbato, por lo que la 
concentración de salida es de pocas ppm. 
Zona B: Etapa de transición entre la etapa inicial y final del proceso. El adsorbente empieza a 
saturarse y a retener menos cantidad de metal, la concentración de salida empieza a aumentar 
hasta llegar a ser prácticamente la misma que la concentración de entrada. 
Zona C: Zona donde se produce la saturación del adsorbente. La concentración de salida es 
aproximadamente el 99% de la concentración de entrada. 
 
 A medida que el adsorbente (raspo de uva, en este caso) se va saturando, el pH de la 
disolución se acidifica debido a que el intercambio iónico provoca la liberación de protones. 
Asimismo, el proceso de adsorción depende notablemente del pH inicial de  la disolución, 
habiéndose demostrado que el pH de máxima adsorción para el cobre está entre 3,5 y 4,5 [4]. 
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6 TÉCNICAS ANALÍTICAS UTILIZADAS 
 
La determinación del cobre (II) en muestras procedentes del proceso de biosorción de 
dicho ion requiere técnicas analíticas selectivas y con bajos límites de detección. 
 
La importancia de estos dos factores yace, primeramente, en que en un proceso real de 
eliminación de metales pesados en efluentes acuosos pueden ser múltiples los metales 
presentes en el efluente a tratar, partiendo de concentraciones iniciales distintas y que deberán 
eliminarse hasta valores de concentración final distintos en función de la normativa ambiental 
vigente, por lo que el seguimiento de la concentración de cada uno de ellos debe ser 
individual. 
 
En segundo lugar, la concentración del metal de estudio a la salida de la columna en la 
primera etapa del proceso de adsorción (Figura 5.2) es, como se ha comentado, de pocas ppm 
que también conviene detectar para un buen seguimiento, en este caso, del proceso. 
 
Sin embargo, la técnica de análisis escogida no sólo debe ser lo más selectiva posible y 
permitir la detección de bajos contenidos de cobre, sino que además debe poseer otras 
características instrumentales deseables como [10]: 
 
§ fiabilidad en los resultados generados 
§ capacidad de analizar simultáneamente varios elementos/procesos 
§ facilidad de operación, mantenimiento y automatización 
§ bajo consumo de muestra y reactivos 
§ y un coste en instrumentación reducido. 
 
En este sentido, el uso de sensores químicos para obtener medidas potenciométricas 
en sistemas de flujo cumple con los requisitos que se acaban de describir y se presenta como 
una alternativa ventajosa para la detección del ion cobre (II) frente a técnicas convencionales 
como la Espectroscopia de Absorción Atómica (AAS, Atomic Absorption Spectroscopy). 
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Así pues, se van a describir en este capítulo las principales características de estos 
sensores (en especial, de los sensores potenciométricos), su utilización para la detección del 
ion cobre (II) y se definirá la técnica de Análisis por Inyección en Flujo (FIA, Flow Injection 
Analysis), que junto con la potenciometría permite desarrollar un método analítico 
ampliamente aceptado en Química Analítica de Procesos. 
 
6.1 Sensores químicos 
El uso de sensores químicos responde a la creciente demanda de información analítica 
en tiempo real que existe actualmente en diversos campos, tanto de carácter ambiental, como 
médico o industrial. Los avances realizados en estos campos, así como la aparición de 
normativas cada vez más restrictivas, han conllevado a que las concentraciones a determinar 
sean cada vez más bajas, haciendo necesario mejorar la exactitud y precisión de los resultados 
y disponer de los parámetros analíticos con la mayor brevedad y al menor coste posible. 
 
En este marco destacan los sensores potenciométricos, dispositivos electroquímicos 
que relacionan la medida de propiedades eléctricas (como la corriente, el potencial o la carga) 
con la concentración del analito a estudiar [11]. 
 
6.1.1 Sensores potenciométricos y potenciometría 
Los sensores potenciométricos permiten extraer información cualitativa y cuantitativa 
sobre la composición de una disolución, aprovechando el establecimiento de una diferencia de 
potencial entre un electrodo indicador y uno de referencia. Son, como su nombre indica, los 
sensores químicos utilizados en potenciometría. 
 
Cabe decir que la potenciometría se ha convertido en una técnica muy útil en Química 
Analítica debido a que presenta una serie de ventajas respecto a otras técnicas convencionales. 
Destacan la simplicidad de los dispositivos requeridos, la selectividad, la sensibilidad, la 
elevada velocidad de respuesta y que, generalmente, requiere de una química relativamente 
simple [4]. 
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Por su parte, el elemento clave de toda medida potenciométrica es el electrodo 
indicador y, entre los existentes, los más importantes y utilizados en este proyecto son los 
Electrodos Selectivos de Iones (ESIs). 
 
6.2 Electrodos Selectivos de Iones (ESIs) 
Los ESIs son sensores potenciométricos que utilizan una fina membrana selectiva 
como elemento de reconocimiento. Su funcionamiento se basa en la variación de potencial 
que se crea entre la superficie de la membrana sensora y la disolución analizada, como 
consecuencia de la interacción entre el analito y el elemento de reconocimiento que forma 
parte de la membrana. Esta variación de potencial es la que se relaciona con la concentración 
de analito en la muestra. 
 
A su vez, para poder realizar experimentalmente las medidas de potencial, es necesario 
disponer de un segundo electrodo denominado electrodo de referencia, que deberá estar 
sumergido en la misma disolución que el ESI para que exista contacto eléctrico entre ellos. El 
conjunto de un ESI con un electrodo de referencia constituye lo que se conoce como celda 
electroquímica [12]. 
 
6.2.1 Medidas potenciométricas con ESIs en sistemas de flujo 
El fundamento teórico del funcionamiento de los ESIs tiene su origen en la ecuación 
de Nernst (Ec. 6.1), expresión matemática que relaciona de forma lineal el potencial detectado 
(E) con el logaritmo de la actividad de los iones presentes en la disolución (a), en la situación 
ideal de ausencia de iones interferentes: 
 a
zF
RT
EE log3,20 +=     (Ec. 6.1) 
 
donde E0 es el potencial estándar del electrodo1   T, la temperatura absoluta 
 R, la constante de los gases ideales (8,314 J·K-1·mol-1)   z, la carga del ion 
 F, la constante de Faraday (96487 C·mol-1) 
                                                 
1 Potencial indicado por el electrodo cuando la actividad de la sustancia electroactiva es la unidad. 
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Se tiene además que la actividad del ion (a) está relacionada con su concentración en 
la disolución (c) por medio del factor de actividad (g): 
 
ca ·g=      (Ec.6.2) 
 
Ø Simplificaciones de la ecuación de Nernst 
Considerando una temperatura de trabajo constante, la Ec. 6.1 se convierte en: 
 
aSEE ·log0 +=         (Ec. 6.3) 
 
donde S se define como la sensibilidad del ESI allá donde la ecuación de Nernst es válida 
(este concepto se desarrolla en 6.2.2), por lo que también se denomina pendiente Nernstiana. 
 
Para T = 25 ºC, el término )(3,2 FRT  tiene un valor de 59,16 mV. Como el ion Cu2+ 
(objeto de estudio) es un ion divalente, se tiene que la sensibilidad teórica a esta temperatura 
para un electrodo selectivo de dicho ion debe tener un valor entorno a los 29,5 mV/década. 
 
Por otro lado, en el sistema de flujo que se pretende desarrollar (y en la mayoría de 
sistemas de flujo) se trabaja con una solución acondicionadora de una concentración salina 
elevada2, por lo que se puede considerar que el coeficiente de actividad g es constante [10]. 
Además, se tiene que para disoluciones diluidas el valor de este factor es cercano a la unidad, 
de manera que la Ec. 6.3 queda finalmente: 
 
cSEE ·log0 +=            (Ec. 6.4) 
 
6.2.2 Calibración de los ESIs 
Para realizar las calibraciones de los electrodos en sistemas de flujo, se preparan 
diferentes disoluciones de analito de concentraciones perfectamente conocidas (patrones de 
calibración) y se inyectan secuencialmente en el sistema. Así pues, la curva de calibración de 
                                                 
2 También llamada ajustador de fuerza iónica (ver 7.3.2). 
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un ESI no es más que la representación del potencial medido (E) frente al logaritmo de la 
actividad (a) de los patrones. Los patrones utilizados en este proyecto han sido disoluciones 
de concentración 10-5 M, 10-4 M, 10-3 M, 10-2 M y 10-1 M de Cu2+. 
 
En la Figura 6.1 se representa la forma que adquiere la curva de calibración de un ESI 
en ausencia de iones interferentes. Pueden distinguirse dos zonas diferentes: una zona lineal o 
nernstiana (donde la ecuación de Nernst es válida y por lo tanto la curva de calibración es 
una recta) y una zona no lineal. 
 
Figura 6.1 Representación de una curva de calibración de un ESI. 
 
En este proyecto se trabajará únicamente en la zona de trabajo lineal de los sensores, 
por lo que a partir de las calibraciones se obtendrá una expresión como la de la Ec. 6.4 por el 
método de mínimos cuadrados. El valor de la sensibilidad (S) de cada sensor corresponderá a 
la pendiente de su recta de calibración [12] (que como ya se ha comentado deberá situarse 
entorno a los 29,5 mV/década para el Cu2+), mientras que el valor del potencial estándar del 
electrodo (E0) vendrá dado por la ordenada en el origen de la recta. 
 
Es importante tener en cuenta que la calibración de los electrodos debe realizarse en 
las mismas condiciones de caudal con las que se trabaja en el proceso de biosorción, pues la 
velocidad de las disoluciones a su paso por las membranas sensoras influye en la interacción 
de éstas con el analito. 
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- Límite Inferior de Respuesta Lineal (LIRL) 
El LIRL (Figura 6.1) se define como el valor mínimo de actividad del ion principal (a) 
a partir del cual la respuesta del electrodo tiene un comportamiento nernstiano [10]. 
 
- Límite Práctico de Detección (LPD) 
La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) [12] define este 
parámetro como la actividad del ion principal que corresponde al punto de intersección entre 
la extrapolación de la recta nernstiana y el segmento inicial de bajas concentraciones, 
normalmente horizontal (Figura 6.1). 
 
6.2.3 Electrodos utilizados en el proyecto 
Los ESIs que se han utilizado son, según la clasificación establecida por la IUPAC 
[13], electrodos primarios cristalinos de membrana heterogénea (CuS2 / Ag2S + resina epoxy) 
selectivos al catión Cu2+. 
 
Además, entre los dos tipos de ESIs disponibles en el Departamento, de configuración 
convencional y tubulares, se ha decidido trabajar únicamente con los segundos. Esto es 
debido a que ALÓS Y JUVIÑA (2005, p. 135) [4] concluyen que la configuración tubular es la 
más apropiada para hacer medidas potenciométricas en condiciones de flujo continuo. 
 
En este proyecto se trabajará con hasta 4 ESIs al mismo tiempo. Se trata de electrodos 
de fabricación propia elaborados por ALÓS Y JUVIÑA (2005) [4]. Los sensores se colocarán en 
serie en un soporte de metacrilato. Por su parte, el electrodo de referencia es un electrodo de 
doble unión Ag/AgCl de la casa ORION, modelo 900200. Si se desea conocer más acerca de 
los electrodos utilizados puede consultarse el Anexo A. 
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6.3 Monitorización y sistemas automáticos de análisis 
 
6.3.1 Generalidades sobre la monitorización de sistemas 
La monitorización se utiliza para obtener información analítica en tiempo real de 
sistemas en evolución, como lo es el sistema de biosorción en columna del ion cobre (II), 
permitiendo evaluar en todo momento el estado de los mismos. 
 
Además, presentan importantes ventajas frente a técnicas analíticas clásicas [10]. Estas 
últimas requieren la realización de un muestreo cada cierto intervalo de tiempo para el 
posterior análisis en un laboratorio equipado, lo que va unido a la necesidad de conservación 
y transporte de las muestras, la sofisticación en la instrumentación y la necesidad de personal 
cualificado. Por todo ello resultan procedimientos lentos, costosos y normalmente difíciles de 
automatizar. 
 
Asimismo, si deben realizarse un gran número de mediciones, la monitorización 
automática reduce drásticamente tanto el tiempo de análisis como el coste por muestra. No 
obstante, siempre pueden seguir utilizándose los métodos convencionales para confirmar u 
obtener información más exhaustiva sobre determinados índices. 
 
6.3.2 Características específicas de los sistemas monitorizados 
Los dispositivos de monitorización automáticos deben cumplir unos requisitos 
específicos como son [10]: 
 
§ elevada sensibilidad en la medida 
§ extracción de la información analítica de manera continua 
§ elevada resolución de resultados caracterizados por un corto tiempo de respuesta 
§ largos periodos de operación sin supervisión (régimen operacional autónomo) 
§ y otros requerimientos relativos a la instrumentación desde un punto de vista puramente 
técnico (autocalibración y robustez). 
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6.4 Análisis por Inyección en Flujo (FIA) 
Para facilitar la automatización de los procesos de análisis, surge en la década de los 
70 el concepto de sistemas de flujo continuo. Entre las numerosas investigaciones realizadas 
en este campo, cabe destacar la técnica de Análisis por Inyección en Flujo (FIA, Flow 
Injection Analysis) propuesta por RUZICKA Y HANSEN (1975) [14]. 
 
6.4.1 Fundamentos de la técnica FIA 
El principio básico de los sistemas FIA consiste en la inserción de un volumen fijo de 
muestra (del orden de ml) en el seno de un líquido denominado disolución portadora (DP), 
que circula constantemente hacia el detector. Éste leerá continuamente una cierta propiedad 
físico-química y establecerá una línea base (LB) de potencial, que sólo se verá modificada por 
el paso de la muestra. El cambio en esta propiedad se relaciona con la información analítica. 
 
Un sistema FIA simplificado (Figura 6.2) está compuesto por una unidad de 
propulsión, que se encarga de impulsar (a un caudal estable) los diferentes fluidos que 
intervienen en el sistema hacia el detector; un sistema de inyección, que se utiliza para 
introducir periódicamente, de forma precisa y exacta, un pequeño volumen de muestra en el 
seno de la disolución portadora; un sistema de distribución de fluidos (normalmente tubos 
de teflón) y, por último, un sistema de detección [15]. 
 
Figura 6.2 Diagrama esquemático de un sistema FIA y registro de la señal obtenida. 
Sistema de 
Inyección
Muestra
Disolución
Portadora
Reactivo
Sistema de 
Detección
Unidad de 
Propulsión
desecho
H
LB
Registro de señal
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El paso de la muestra por el detector genera una señal transitoria en forma de pico 
(Figura 6.2), siendo la altura de pico (H) proporcional a la cantidad de analito en la muestra. 
Introduciendo muestras de concentración de analito conocidas se puede obtener la curva de 
calibración de los sensores (ver 6.2.2). 
 
Por otro lado, cuando la muestra pasa por el detector no es necesario que haya 
alcanzado ni el equilibrio químico ni el físico (homogeneidad total del flujo), lo que reduce 
considerablemente el tiempo de análisis en comparación a los procedimientos clásicos 
manuales en que sí es necesario. Es por este motivo que no deben modificarse las condiciones 
experimentales como son el caudal, el volumen inyectado, el diámetro y la longitud de los 
tubos, etc., para que el grado de dispersión (dilución) de la muestra en la disolución portadora 
cuando llega al sistema de detección siempre sea el mismo, y por tanto las medidas se hagan 
siempre en las mismas condiciones.  
 
6.4.2 Potenciometría en sistemas de inyección en flujo (FIP) 
La combinación de la potenciometría y la técnica FIA ha dado lugar a la técnica de 
análisis potenciométrico en sistemas de inyección en flujo (FIP, Flow Injection 
Potentiometry), siendo los ESIs los elementos de detección que han alcanzado un mayor 
grado de aplicación dada su elevada selectividad, sensibilidad, velocidad de respuesta y 
linealidad en un amplio intervalo de concentraciones. 
 
Asimismo, la integración de los ESIs en la técnica FIA supone una serie de mejoras 
respecto al uso de éstos para medidas discretas en condiciones de corriente nulas [11]. Por un 
lado, el flujo continuo de disolución portadora tiene un efecto condicionador y regenerador de 
la membrana sensora que permite un aumento de la frecuencia de muestreo y un menor 
consumo de reactivos. Además, se evita la contaminación de la muestra por las soluciones 
internas del electrodo de referencia, ya que este se coloca aguas abajo tras el electrodo 
indicador. 
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Sin embargo, cuando se trabajo con sistemas FIA y sensores potenciométricos existen 
ciertos inconvenientes de los que es importante ocuparse. Entre estos, destacan: 
 
§ Aparición de potenciales de corriente [16] : 
Es el problema más habitual. Se trata de una diferencia de potencial que se genera 
cuando una solución fluye entre dos extremos de un tubo y que desaparece cuando se 
detiene el movimiento del líquido. Su magnitud depende del caudal, del diámetro de los 
tubos, la conductividad de la disolución, la distancia entre los extremos, etc. 
A su vez, los pulsos de las bombas peristálticas provocan oscilaciones de este 
potencial que desestabilizan el sistema de detección. 
Para amortiguar estas oscilaciones se tienen dos opciones: incrementar la 
concentración iónica de la muestra añadiéndole un electrolito inerte (ajustador de fuerza 
iónica) o inserir un electrodo de tierra justo antes del detector. 
 
§ Presencia de burbujas entre el electrodo indicador y el de referencia : 
Esta situación es crítica cuando las burbujas son grandes porque produce variaciones 
amplias, bruscas e instantáneas del potencial. Si las burbujas son de tamaño insignificante 
pueden reducir la reproducibilidad de las medidas. 
 
§ Ruido eléctrico externo : 
Básicamente, este hecho produce inestabilidades en la señal emitida por los electrodos. 
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7 ASPECTOS GENERALES Y ANTECEDENTES DE LA   
PARTE   EXPERIMENTAL 
 
Una vez descritas las técnicas analíticas en las que se ha basado el proyecto, se ha 
decidido incluir este capítulo por dos motivos. En primer lugar, para evitar repeticiones 
innecesarias en esta parte de la memoria. En segundo, porque durante la realización de la 
parte experimental se han tenido en cuenta aspectos de la monitorización de sistemas de flujo 
continuo ya estudiados en proyectos anteriores. 
 
7.1 Esquema general del sistema automático de monitorización 
El sistema de análisis a desarrollar parte de un esquema teórico proporcionado por el 
propio Departamento (véase Anexo F), que ha servido de base para el planteamiento de los 
estudios que se han realizado a lo largo del proyecto. 
 
A partir de dicho esquema, y considerando los requisitos específicos que debe cumplir 
un sistema de análisis monitorizado y automático (ver 6.3.2), se plantea en la Figura 7.1 un 
diagrama simplificado que engloba el conjunto del sistema. 
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Figura 7.1 Diagrama simplificado del sistema automático de análisis y monitorización. 
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Como puede deducirse a partir de la figura, el conjunto del sistema se divide en un 
sistema de flujo continuo, a través del cual circularán los distintos fluidos que deberán ser 
analizados, y un sistema de control/adquisición, encargado de controlar el sistema de flujo y 
a su vez recoger la información enviada por el detector. 
 
Al mismo tiempo, dentro del sistema de flujo se tendrán dos circuitos en paralelo. Uno 
de ellos recibirá el nombre de circuito de  calibración y será el que permita la autocalibración 
del sistema de detección. El otro, el circuito de biosorción, será aquél donde tendrá lugar el 
proceso de biosorción en columna del ion cobre (II) en raspo de uva. El que estos dos 
circuitos se coloquen en paralelo responde a que, si se está calibrando el sistema de detección, 
éste no puede estar a la vez analizando las muestras procedentes del proceso de biosorción y 
viceversa. 
 
7.2 Sistema de flujo 
A lo largo del proyecto se estudiará la respuesta del sistema de detección tanto si se 
trabaja esperando a que la señal emitida por éste alcance el estado estacionario (EE) como si 
se trabaja en base a la técnica FIA (ver 6.4). Por este motivo, los circuitos de flujo se 
diseñarán en base al esquema de la Figura 6.2. 
 
A continuación, se relacionan los elementos básicos de un sistema de flujo continuo 
con los componentes que en este proyecto se han utilizado: 
§ unidad de propulsión : bomba peristáltica, encargada de hacer circular las disoluciones a 
lo largo del sistema de flujo 
§ sistema de inyección : conjunto de válvulas solenoides de una entrada y dos salidas 
§ sistema de distribución de fluidos : tubos de PTFE (teflón) de 0,8 mm de diámetro 
interno más un conector de 8 canales 
§ sistema de detección (o detector) : matriz de ESIs y electrodo de referencia 
 
Todos los detalles acerca de las características técnicas de los elementos arriba citados 
se pueden encontrar en el Anexo A. 
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7.2.1 Sistema de inyección 
El sistema de inyección es el encargado de distribuir las disoluciones que circulan por 
el sistema de flujo, enviándolas de forma secuencial hacia el sistema de detección. Estas 
disoluciones podrán ser patrones (Pi) en el caso del circuito de calibración, o muestras (Mi) en 
el caso del circuito de biosorción. 
 
En la Figura 7.2-A se representa el funcionamiento del sistema de inyección y se 
relaciona en la Figura 7.2-B con el perfil de la señal detectada por los sensores. En relación 
con los tiempos de operación de las válvulas, se definen el tiempo de estabilización testab (a), 
el tiempo de inyección tinyec (b) y el tiempo de reestabilización treestab (c). 
 
 
 
Figura 7.2 (A) Simulación del modo de inyección utilizando válvulas solenoides; se representa el 
momento en que la muestra Mi o el patrón Pi entran en el sistema de flujo. (B) Perfil del registro 
potencial/tiempo en diferentes tramos relacionados con la apertura de las válvulas del esquema A: en 
(a) válvula 1 abierta, en (b) válvula 2 abierta, en (c) otra vez válvula 1 abierta. 
 
 
El hecho que sea una u otra disolución la que circule hacia los sensores se regula 
fijando los tiempos de apertura/cierre de las válvulas solenoides. Estas válvulas funcionan de 
la siguiente manera: el sistema de control (ver 7.1) envía un impulso eléctrico que provoca la 
dirección
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conexión de la entrada de la válvula con la salida NO (Normally Opened). Un dispositivo 
llamado Cooldrive se encarga de convertir este impulso en una señal cuyo potencial es el 
mínimo para mantener este estado de la válvula sin provocar su sobrecalentamiento. En 
ausencia de impulso, la entrada de la válvula se conecta con la salida NC (Normally Closed). 
 
Cuando el sistema está en funcionamiento, solamente una de las válvulas está 
“abierta” (posición NO) al mismo tiempo. Cuando se produce un cambio de válvula, eso 
implica el “cierre” (posición NC) de la anterior.  
 
Siguiendo la nomenclatura utilizada en la Figura 7.2, cuando la válvula (1) está 
abierta, la disolución portadora (DP) circula hacia el sistema de detección y establece la señal 
correspondiente al valor de línea base (tramo a). Cuando se cierra la válvula (1), se abre la 
válvula de patrón o muestra (2) durante un tiempo determinado, de manera que el volumen 
insertado (en FIA recibe el nombre de bolo de muestra) recorre el sistema de flujo variando 
la señal registrada a su paso por el sistema de detección (tramo b). Finalmente, se accionado 
de nuevo la válvula (1) para que la DP vuelva a establecer la LB (tramo c). 
 
7.2.2 Sistema de detección 
Se trata de un sistema de detección potenciométrica que, como ya se ha comentado, 
está configurado por cuatro Electrodos Selectivos de Iones (electrodos indicadores) y por un 
único electrodo de referencia conectado a todos los ESIs. 
 
7.3 Antecedentes de funcionamiento del sistema de flujo 
 
7.3.1 Caudal de trabajo 
En los diferentes experimentos realizados se ha trabajado con dos caudales distintos, 
11 ml·h-1 y 30 ml·h-1. El primero, por cuestiones de comparación con otros proyectos llevados 
a cabo en el Departamento, relacionados con procesos de biosorción de metales pesados en 
columnas rellenas de raspo de uva. El segundo, porque en estos estudios previos interesa 
trabajar con más flujo para obtener más datos en el menor tiempo posible. 
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7.3.2 Utilización de un ajustador de fuerza iónica 
A lo largo de todos los experimentos realizados en este proyecto, se acondicionarán las 
disoluciones provenientes del sistema de inyección (las disoluciones a analizar) mediante la 
incorporación de un ajustador de fuerza iónica (ISA, Ionic Strength Adjustor). 
 
Las ventajas a priori de esta medida son que se trabaja con fuerza iónica constante y 
eso implica un coeficiente de actividad g del analito en la disolución constante (ver 6.2.1); se 
mejora la conductividad de la muestra y, por lo tanto, el contacto eléctrico entre electrodos; se 
reduce también el efecto de los potenciales de corriente, ya que éste es más elevado cuanto 
menor es la conductividad (ver 6.4.2). 
 
En base a las conclusiones alcanzadas por  ALÓS Y JUVIÑA (2005) [4], se diluirán las 
muestras al 50% con una solución de NaNO3 0,2 M, dotándolas de una fuerza iónica final de 
0,1 M de NaNO3 a su paso por el sistema de detección. La solución externa del electrodo de 
referencia es también de NaNO3 0,1 M y, de este modo, se minimizan los potenciales de 
unión y la transferencia de iones del interior de éste hacia la muestra y viceversa. 
 
ALÓS Y JUVIÑA (2005) [4] ya demuestran que, efectivamente, el uso de este ISA 
mejora sustancialmente la calidad de los resultados obtenidos en la monitorización. 
 
7.4 Sistema de control/adquisición 
Este sistema está gobernado por un PC que dispone del software y del hardware 
necesarios para el control de los sistemas de bombeo e inyección, y para la recogida y 
almacenamiento de datos relacionados con las señales enviadas por el sistema de detección, 
así como para su monitorización en tiempo real. 
 
El hardware consiste, por una parte, en una tarjeta de control y adquisición National 
Instruments PCI 6221 que permite la entrada y la salida de información analógica y digital en 
el sistema. Además, se dispone de un procesador de señal diseñado y construido en el 
Departamento, juntamente con el Laboratorio Común de Ingeniería Mecánica, que amplifica y 
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filtra la señal emitida por los sensores y al cual se pueden llegar a conectar simultáneamente 
hasta 16 electrodos indicadores, ya que consta de 16 canales de adquisición. Estos canales 
pueden conectarse a una misma referencia o bien 8 a una referencia y los otros 8 a otra.  
 
En cuanto al software, también ha sido desarrollado en el Departamento, esta vez en 
colaboración con la Universidad de La Habana, y consiste en un conjunto de tres programas 
creados a partir del entorno LabVIEW de National Instruments. Se trata de los programas de 
Calibración, de Control y Adquisición Semiautomático y de Control y Adquisición (para 
simplificar se le llamará en ocasiones Automático). Mientras el primero de ellos se utiliza 
únicamente para adquirir y monitorizar datos potenciométricos, los otros dos permiten 
controlar el sistema de inyección (apertura/cierre de las válvulas solenoides) y el sistema de 
propulsión (velocidad de rotación de la bomba). Es importante comentar que el programa de 
Control y Adquisición requiere de un protocolo donde se programan las acciones que deberá 
ejecutar de forma automática. 
 
Pese a sus diferencias y a los distintos usos que tienen los programas, todos tienen en 
común la orden “ADQUIRIR”. Cuando ésta se ejecuta, los programas realizan dos acciones: 
por un lado, se encargan de guardar en un archivo “.dat” la información que llega desde el 
sistema de detección en función del tiempo; por el otro, se encargan de monitorizar en tiempo 
real dicha información que, como se ha comentado en numerosas ocasiones, no es sino la 
diferencia de potencial detectada por los sensores en función de la concentración de analito en 
la muestra a su paso por el detector. 
 
 El archivo guardado consiste en una hoja de datos, donde la primera columna 
representa el tiempo (t) en segundos transcurrido desde que se ejecuta la orden y, el resto de 
columnas, el potencial (E) en milivoltios asociado a ese tiempo que registra cada uno de los 
canales del procesador de señal. Los programas guardan valores E-t cada segundo. Si una vez 
acabado el experimento, el archivo se abre con una hoja de cálculo, pueden fácilmente 
representarse los gráficos E-t para la señal registrada por cada canal. 
 
Teniendo en cuenta que se trabaja con sensores potenciométricos, si se conoce la recta 
de calibración de los electrodos utilizados, los gráficos potencial-tiempo pueden convertirse 
en gráficos concentración-tiempo a partir de la Ecuación de Nernst (Ec. 6.4). 
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Las características específicas de cada programa y su modo de empleo se describen en 
el Anexo G. 
 
7.5 Reactivos e instrumental 
Para la preparación de las muestras y de los patrones de calibración, se ha utilizado 
nitrato de cobre (II) trihidratado (Cu(NO3)2 · 3H2O); para el ISA, nitrato de sodio (NaNO3). 
Todas las disoluciones se han preparado en una base de agua Milli-Q3. 
 
Además de los equipos básicos del sistema de monitorización descritos en los 
apartados anteriores del presente capítulo, se han necesitado otros equipos propios del trabajo 
en laboratorio por una parte (preparación de disoluciones, etc.), y necesarios para completar el 
sistema global por otra (cables, soportes para los elementos del sistema de flujo, depósitos 
para las disoluciones y para el rechazo, etc.). 
 
Las características técnicas de estos equipos, así como los detalles acerca de los 
reactivos utilizados, pueden consultarse en el Anexo A. 
 
7.6 Presentación de los resultados experimentales 
Los experimentos que se han realizado con el fin de alcanzar el objetivo de este 
proyecto se han agrupado en un conjunto de estudios en los cuales se pretende analizar un 
aspecto concreto del sistema automático de monitorización. A su vez, dichos estudios se 
organizan en distintos apartados en función del ámbito al que pertenecen (estudios relativos a 
la configuración de los circuitos; parámetros de funcionamiento en EE y FIA; procesos de 
calibración, análisis de muestras...). 
 
En cuanto a la estructura de cada estudio, se empezará por introducir y justificar el 
aspecto que se desea analizar; seguirá una descripción del estudio, detallando el proceso y las 
condiciones de análisis e incluyendo un esquema del montaje utilizado en caso de haberse 
                                                 
3 Agua desionizada obtenida gracias a un equipo marca Millipore. 
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producido modificaciones respecto a un montaje anterior; se citarán los parámetros 
operacionales de los experimentos (caudales de trabajo, sensores y canales de adquisición 
utilizados, tiempos de operación de las válvulas solenoides, etc.); por último, se presentarán 
los resultados con la ayuda de gráficos y/o tablas realizando los comentarios y las 
conclusiones que sean pertinentes. 
 
Como ya se ha mencionado, se trabaja con un total de cuatro sensores. Sin embargo, 
para facilitar la comprensión de los gráficos que se incluyan en la memoria y para agilizar el 
seguimiento de los experimentos, en la mayoría de estudios sólo se mostrará la respuesta 
registrada de uno de los sensores (elegido de forma aleatoria). Únicamente se incluirá el 
gráfico de la respuesta de más de un sensor en caso necesario, ya sea porque es importante de 
cara a las conclusiones a extraer o porque existen diferencias sustanciales en el 
comportamiento de cada uno de ellos. 
 
Los gráficos no incluidos en la memoria podrán encontrarse en el Anexo I según el 
estudio al que pertenezcan. También se incluyen en este anexo los protocolos de análisis de 
los experimentos realizados con el programa Automático. 
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8 PARTE EXPERIMENTAL 
 
En este apartado se comentarán los distintos experimentos realizados para la obtención 
del circuito de flujo y los parámetros óptimos que permitan monitorizar adecuadamente el 
proceso de biosorción del ion cobre (II) en raspo de uva. 
 
Hay que destacar la importancia de conocer las características de respuesta del 
sistema, para poder hacer una buena interpretación de los resultados obtenidos cuando se 
analicen muestras reales. Estas características, en sistemas de análisis potenciométrico, se 
reflejan en la curva de calibración de los sensores utilizados. Por este motivo, una primera 
parte de los experimentos se ha centrado en desarrollar el montaje correspondiente a la parte 
de calibrado. 
 
Además, se han sentado las bases y definido los parámetros operacionales para realizar 
medidas potenciométricas en EE y en FIA, de forma automática, de manera que los datos 
obtenidos sean fiables dentro de un rango de variabilidad aceptable. 
 
8.1 Optimización del circuito utilizado y calibraciones en EE 
Con la finalidad de mantener un primer contacto con el circuito y empezar a conocer el 
funcionamiento del sistema de monitorización, se decidió realizar las primeras calibraciones 
en condiciones de estado estacionario. 
 
Estos estudios proporcionaron una evolución al sistema que posteriormente se ha 
aplicado a los estudios realizados en condiciones FIA. A continuación, se comentan los 
estudios más destacados de todos los que han sido llevados a cabo. 
 
8.1.1 Estudio 1: Primeras calibraciones 
Mediante este primer estudio, se ha querido realizar una primera aproximación al 
proceso de monitorización y control de las calibraciones de los ESIs, por lo que ha sido 
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realizado manualmente y sin delimitación de tiempo. Esto quiere decir que se han tenido que  
cambiar las disoluciones manualmente (pues el conector utilizado en un principio obliga a 
utilizar un mismo canal para varias disoluciones) y que se ha dejado el tiempo necesario para 
conseguir que las señales lleguen al estado estacionario. 
 
Ø Descripción del estudio 
Para este primer estudio se utilizó el montaje que muestra la Figura 8.1: 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.1  Estudio 1 - Esquema del montaje del circuito de calibración. 
Donde: 
1. Patrones de calibración: Cu2+ 10-1 M, 10-2 M, 10-3 M, 10-4 M y 10-5 M 
2. Válvulas solenoides 
3. Ajustador de fuerza iónica (ISA) 
4. Bomba peristáltica 
5. ESIs 
6. Electrodo de referencia 
7. Rechazo 
8. Tres conectores de metacrilato en 
serie (Figura 8.2) 
 
Mientras las válvulas estén en posición NC solamente circulará el ISA (no está 
sometido a ninguna válvula). Una vez que se abre la válvula del agua, se establece la señal de 
LB en el monitor. A partir de entonces empieza el proceso de calibración, abriéndose la 
válvula del patrón cuya concentración es menor (10-5 M de Cu2+). Cuando la señal alcanza el 
EE, dicha válvula se cierra y se abre la del siguiente patrón, y así sucesivamente hasta acabar 
con el patrón de mayor concentración (10-1 M). 
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La bomba es la encargada de estirar de las disoluciones que tienen vía libre (válvulas 
NO); de esta manera se mezclará el ISA con la disolución correspondiente, teóricamente al 
50%. Una vez se han mezclado en el conector ilustrado en la Figura 8.2, la disolución es 
enviada a los sensores que captan el potencial y lo transmiten al sistema de monitorización. 
 
 
 
 
 
Figura 8.2  Conectores de metacrilato en serie. 
 
Este conector se considera provisional ya que en la realización de este experimento 
todavía no se disponía del conector en ocho del que se habla en el apartado 7.2. 
 
Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s1/c2, s2/c4 
§ Caudal : Q = 11,14 ml·h-1 
§ Programas utilizados : Calibración  y  Control y Adquisición Semiautomático 
 
Ø Resultados y comentarios 
Los resultados se muestran en los gráficos siguientes: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.3  Estudio 1 - Primera calibración en EE. 
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Primero cabe destacar la presencia de burbujas que han desestabilizado la señal (por 
ello aparecen las líneas verticales). Esto puede ser debido entre otros factores, a que se filtre 
aire en el cambio de posición de las válvulas, aun mal cierre de algún conector… Se propone 
repasar el funcionamiento de los equipos y componentes del circuito y añadir un 
desburbujeador en el sistema. 
 
Otro punto a destacar es la disminución del potencial detectado en los cambios de 
posición de las válvulas. La hipótesis que se mantiene es que durante el tiempo de transición 
entre el paso de una disolución y otra se introduzca en el sistema una cantidad significativa de 
NaNO3 0,2 M sin mezclar. Además, aún siendo los conductos de las disoluciones de la misma 
longitud, existe una diferencia entre el recorrido del ISA y el de los patrones. Estos últimos 
pasan por una válvula que ejerce cierta resistencia a la succión de la bomba, lo que puede dar 
lugar a que el recorrido del ISA se establezca como camino preferente, haciendo difícil 
controlar que la mezcla de las disoluciones se ajuste al 50%. 
 
Se puede ver también la existencia de ruido, ya que se registran valores consecutivos 
con una diferencia de hasta 6 mV (obsérvese el gráfico de la Figura 8.4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.4  Ampliación del gráfico de la Figura 8.3: ruido de la señal registrada. 
 
Es importante destacar que a pesar de todas estas dificultades, las rectas de calibrado 
obtenidas tienen pendientes con valores próximos a 30 mV/década y su R2 valores cercanos a 
la unidad, lo que corresponde a una pendiente nernstiana y a un buen ajuste lineal. 
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8.1.2 Estudio 2: Cambios en la estructura  del circuito. Conector en ocho 
En este segundo estudio se plantea un cambio en el montaje del circuito, dadas las 
dificultades halladas en el anterior. Se propone empujar las disoluciones mediante la bomba 
en lugar de estirar de ellas, con el fin de asegurar la mezcla del ISA con los patrones de una 
manera equitativa. Se incluye además un desburbujeador de metacrilato, fabricado en el 
Laboratorio Común de Ingeniería Mecánica, con el que se pretende minimizar los efectos 
producidos por las burbujas de aire que desestabilizan la señal registrada. Por último, decir 
que en este estudio ya se dispone del conector en ocho,  por lo que ahora cada disolución 
circulará por un canal. 
 
Ø Descripción del estudio 
El circuito propuesto se muestra en la siguiente figura: 
 
Figura 8.5  Estudio 2 - Montaje del circuito de calibración. 
Donde: 
1. Patrones de calibración: Cu2+ 10-1 M, 10-2 M, 10-3 M y 10-4 M 
2. Válvulas solenoides 
3. Ajustador de fuerza iónica (ISA)  687.  Rechazo 
4. Bomba peristáltica    768.  Conector en ocho 
5. ESIs      969.  DP4: agua Milli-Q 
6. Electrodo de referencia    010.  Desburbujeador 
                                                 
4 A pesar de que no es muy correcto hablar de DP en EE, se utilizará esta nomenclatura para unificar criterios 
tanto en EE como en FIA. 
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En esta calibración no se utilizará el patrón de calibración 10-5 M, ya que en 
experimentos anteriores se ha observado irregularidades en los valores obtenidos por los 
electrodos para las concentraciones bajas. 
 
Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s1/c2, s2/c4 
§ Caudal : Q ISA = 11,2 ml·h-1  Q10-3 = 12,1 ml·h-1 
QDP = 10,8 ml·h-1  Q10-2 = 11,9 ml·h-1 
Q10-4 = 10,3 ml·h-1  Q 10-1 = 12,5 ml·h-1 
§ Programas utilizados : Calibración  y  Control y Adquisición Semiautomático 
 
Ø Resultados y comentarios 
Los resultados obtenidos por los sensores en esta segunda calibración son los 
siguientes: 
  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.6  Estudio 2 - Resultado de las calibraciones. 
 
El ruido disminuye considerablemente: se registran valores máximos de 3 mV. Esto 
puede ser debido a una mejor mezcla entre las disoluciones y el ISA. También se observa que 
se requiere menos tiempo para la estabilización de los patrones que en el estudio anterior. En 
cambio, esto no ocurre con la LB, que no parece tener tendencia a estabilizarse incluso 
después de circular DP durante más de 1800 s (30 min). 
 
Otro punto de mejora, gracias a la nueva conexión entre los canales, es que no existen 
las bajadas de potencial en el cambio de un patrón a otro (los escalones se muestran mejor 
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definidos). Además, no se detectan problemas causados por entradas de aire gracias a la 
incorporación del  desburbujeador. 
 
Sin embargo, se han visto otros inconvenientes en este estudio. El principal es el difícil 
ajuste de los caudales de todas las disoluciones, puesto que cada una de ellas utiliza un canal 
de bomba distinto. Además, los tubos de bomba se desgastan de una manera diferente 
provocando que en algunos canales el caudal varíe de manera más rápida que en otros. 
 
Por otra parte, las pendientes de las rectas de calibración para los dos sensores no 
muestran valores muy satisfactorios y R2 ha disminuido respecto al anterior estudio. De 
hecho, no es lógico que el sensor 1 registre valores mayores que el sensor 2 en un primer 
momento y acabe registrando valores por debajo de los obtenidos por el sensor 2. 
 
8.1.3 Estudio 3: Cambio de  la velocidad del fluido y adición del tubo de mezcla 
Como se había anunciado en 7.3, en este punto del proyecto se pasa a trabajar con un 
caudal de 30 ml·h-1, con el objetivo de acortar los tiempos de experimentación. 
 
Ø Descripción del estudio 
Se mantiene el mismo circuito que en el estudio anterior. Se considera oportuno añadir 
al sistema un tubo de mezcla (idea extraída de proyectos anteriores) pues se cree que ayudará 
a homogeneizar la mezcla (patrón más ISA) que atraviesa los sensores (Figura 8.7). 
 
Esta vez se establecerá la LB con el patrón 10-5 M, para comprobar si de esta manera 
tarda menos en estabilizarse. No obstante, antes habrá circulado agua para mostrar la 
diferencia entre ambas opciones. 
 
El procedimiento a seguir es el mismo: una vez se considera estable la línea base, se 
hacen circular los distintos patrones (10-4 M, 10-3 M, 10-2 M y 10-1 M) hasta llegar al EE. El 
desburbujeador se encargará de atrapar las posib les burbujas que entren en el sistema de flujo 
y el tubo de mezcla de asegurar que la mezcla de los patrones con el ISA se homogeneice 
antes de llegar a los sensores. 
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Figura 8.7  Estudio 3 - Montaje del circuito de calibración. 
Donde: 
1. Patrones de calibración: Cu2+ 10-1 M, 10-2 M, 10-3 M y 10-4 M  
2. Válvulas solenoides 
3. Ajustador de fuerza iónica (ISA) 
4. Bomba peristáltica 
5. ESIs 
6. Electrodo de referencia 
7. Rechazo 
8. Conector en ocho  
9. DP: agua Milli-Q y Cu2+ 10-5 M 
10. Desburbujeador 
11. Tubo de mezcla (25 cm) 
 
Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s2/c2, s4/c4 
§ Caudal : Q ISA = 29,9 ml·h-1  Q10-3 = 31,8 ml·h-1 
QDP = 30,1 ml·h-1  Q10-2 = 29,8 ml·h-1 
Q10-5 = 29,2 ml·h-1  Q 10-1 = 30,6 ml·h-1 
Q10-4 = 31,1 ml·h-1 
§ DP: agua Milli-Q y Cu2+ 10-5 M  
§ Programas utilizados : Calibración  y  Control y Adquisición Semiautomático 
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Ø Resultados y comentarios 
A continuación se muestran los resultados:  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.8  Estudio 3 - Resultado de las calibraciones. 
 
Se observa una disminución sustancial del tiempo de estabilización de los patrones. 
Esto puede ser debido a la mejora en la homogeneidad de la mezcla, gracias al tubo de mezcla 
y al aumento del caudal que pasa por los sensores. La señal se estabiliza antes. Hay que 
destacar que el valor que se alcanza a ésta velocidad es distinto al alcanzado a la velocidad 
anterior, pero mientras el total de los experimentos se realice a una misma velocidad, los 
resultados no deberían versa afectados. 
 
Por lo comentado anteriormente y por la disminución  del tiempo necesario para 
calibrar, se decide mantener este valor de caudal (30 ml·h-1) para el resto de los experimentos. 
 
Otro aspecto positivo es la disminución del ruido de los sensores. Cabe comentar que 
el tema del ruido es complejo, ya que la señal puede verse afectada por muchos factores 
externos, como acoplamientos entre equipos, entre distintos canales… y otros factores que se 
desconocen. 
 
No obstante, se observan anomalías que se han repetido en otros experimentos: en el 
paso del patrón 10-5 M al 10-4 M el escalón definido es mayor de 30 mV (unos 39 mV), 
mientras que el siguiente, formado por el paso del patrón 10-4 M al 10-3M, es de 17 mV. Esto 
no debería resultar así, pues como se ha visto en 6.2.1 la diferencia de potencial entre cada 
escalón debería estar entorno a los 30 mV. 
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Si se observa el gráfico completo (Figura 8.9), podemos ver que a la LB formada por 
agua Milli-Q (0 s = t = 1200 s) le cuesta estabilizarse, mientras que al paso del patrón 10-5 M 
la tendencia a estabilizarse es mayor. Este hecho hace plantearse la posibilidad de añadir una 
pequeña cantidad de cobre al agua, con el fin de estudiar y minimizar el tiempo de 
estabilización de la LB. Este estudio se verá más adelante en el apartado 8.2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.9  Estudio 3 - Grafico completo del proceso de calibración. 
 
8.1.4 Estudio 4: Obtención del circuito óptimo 
En el estudio anterior, en el que la bomba empuja las disoluciones, existía una cierta 
dificultad a la hora de ajustar el caudal de todos los canales a un mismo valor, lo que 
representa muchas mediciones de caudal y tiempo invertido. Por ello, se opta por la 
alternativa de cambiar el circuito de manera que los patrones y la DP sean estirados por un 
canal a la salida del conector en 8 y el ISA sea empujado por otro distinto. De este modo sólo 
se tendrán que ajustar estos dos canales y se asegura que cualquier patrón se mezcle de la 
misma manera con el ISA. 
 
Ø Descripción del estudio 
El funcionamiento del circuito del presente estudio es el siguiente: tanto los patrones 
como el agua son estirados por la bomba, de manera que pasan a través del conector en ocho y 
se mezclan al 50 % con el ISA (que es empujado por la misma bomba) en un conector en T. 
La disolución obtenida recorre el tubo de mezcla y llega al desburbujeador, donde son 
eliminadas las posibles burbujas, para finalmente dirigirse al detector. 
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También se introduce un cambio en relación a la válvula que rige el paso de la DP. 
Esta disolución es la que circula la mayor parte del tiempo y no es recomendable que las 
válvulas estén abiertas (NO) durante un periodo demasiado prolongado, pues podrían 
sobrecalentarse debido a la corriente que circula por ellas mientras se encuentran en esta 
posición. Así pues, la salida de esta válvula hacia el sistema de detección se colocará en la 
posición NC y no en la posición NO como lo está en el resto de las válvulas. 
 
 Para reducir la cantidad de datos a tratar, se han hecho mediciones potenciométricas 
puntuales (de 50 s) de la señal emitida por el detector: del potencial de LB tras una, dos y tres 
horas de estabilización; del potencial en EE de cada uno de los patrones y  nuevamente del 
potencial de LB tras una y dos horas de reestabilización. 
 
El circuito utilizado para esta calibración queda representado de la siguiente manera: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.10 Estudio 4 - Esquema del circuito de calibración. 
Donde: 
1. Patrones de calibración: Cu2+ 10-1 M, 10-2 M, 10-3 M y 10-4 M 
2. Válvulas solenoides 
3. Ajustador de fuerza iónica (ISA) 
4. Bomba peristáltica 
5. ESIs 
6. Electrodo de referencia 
7. Rechazo 
8. Conector en ocho  
9. DP: agua Milli-Q 
10. Desburbujeador 
11. Conector en T 
12. Tubo de mezcla 
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Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s1/c0, s2/c2, s3/c4, s4/c6 
§ Caudal : Q ISA = 30,2 ml·h-1 
Q DP = 31,7 ml·h-1 
§ DP: agua Milli-Q 
§ Programas utilizados : Control y Adquisición 
 
Ø Resultados y comentarios 
Los resultados de la calibración del sensor 3 aparecen en la Figura 8.11. Nótese que no 
se ha incluido la escala de tiempo en el gráfico, debido a que los datos que se muestran no 
corresponden a una medición en continuo sino que cada segmento horizontal corresponde a 
cada una de las mediciones que acaban de describirse. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.11 Estudio 4 - Calibración del sensor 3. 
 
Así pues, si se observan los tres primeros trazos, que corresponden a la LB pero 
tomados cada uno tras no adquirir datos durante una hora,  puede verse claramente su poca 
tendencia a estabilizarse, ya que después de tres horas transcurridas desde el inicio del 
experimento la señal sigue descendiendo. Esto se repite al final del experimento cuando 
transcurrida una y dos horas desde la finalización de la calibración se vuelven a coger 
muestras de la LB y sucede lo mismo. Se cree que éste es uno de los problemas que 
contribuyen a que los valores registrados por los sensores para el patrón el 10-5 M no se 
ajusten a la recta de calibración. Por este motivo, los valores correspondientes a este patrón no 
se han incluido en la calibración. 
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Teniendo en cuenta lo comentado, se obtienen rectas bastante buenas para los cuatro 
sensores utilizados, como la obtenida para el sensor 3 (Figura 8.11). Si, en cambio, añadimos 
a la recta el valor correspondiente al patrón 10-5 M, la pendiente disminuye y la regresión 
también. La  recta sería la siguiente: 
 
y = 27,82x + 275,34 
R2 = 0,992 
 
 
Sin embargo, puede decirse que se ha encontrado el montaje del circuito de calibración 
que optimiza los resultados obtenidos en los experimentos. Es un circuito sencillo, que sólo 
exige ajustar el caudal del ISA y el de la disolución que proviene del conector en 8. Además, 
elimina o disminuye considerablemente los problemas ocasionadas por las burbujas, ayuda a 
homogeneizar la disolución mediante el tubo de mezcla y, como se ha visto, permite realizar 
buenas calibraciones en EE. 
 
8.2 Obtención de una LB más estable 
Pese a las mejoras producidas en las medidas potenciométricas utilizando el circuito 
de calibración definido en el apartado anterior, persiste el problema relacionado con la 
estabilización de la LB. Por ello, se propone hacer un estudio de la DP con la finalidad de 
encontrar aqué lla que ayude a estabilizar antes la LB. 
 
8.2.1 Estudio 5: disolución portadora 
En este estudio se pretende comparar diferentes composiciones de DP para ver cuál de 
ellas es la que estabiliza antes la LB. Para partir de un mismo valor de potencial en las 
diferentes alternativas, circulará antes el patrón de 10-3 M (escogido por ser el patrón de 
concentración media en relación a los demás. 
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Las alternativas son: 
 
§ Disolución 10-5 M de Cu2+ 
§ Disolución 2·10-6 M de Cu2+ 
§ Disolución 10-6 M de Cu2+ 
§ Agua Milli-Q (como se ha realizado hasta ahora)  
 
Se escogieron estos valores por diversos motivos: 10-5 M de Cu2+ es el patrón con 
menor concentración, por lo que es considerado como la concentración límite que podría tener 
la DP, que al mezclarse con ISA al 50% los sensores captarían la señal de una disolución de 
5·10-6 M. Si en cambio se escoge como DP 2·10-6 M de Cu2+ la señal que captan es de 10-6 M 
y si la DP es de 10-6 M los sensores recogerían la señal de una disolución de 5·10-7 M de Cu2+. 
Es probable que este valor se salga del rango de respuesta lineal de los sensores, cuyo límite 
inferior está entre 10-6 M y 10-7 M (Anexo A). 
 
Este factor podría ser el problema en relación a la estabilización de la LB hasta ahora, 
ya que utilizando como DP el agua Milli-Q (que no contiene absolutamente nada de Cu) los 
sensores no captan una señal definida. 
 
Para llevar a cabo este estudio se utilizó el mismo montaje que en el estudio anterior, 
sólo que cambiando los patrones de calibración por las distintas DP. 
 
Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s1/c0, s2/c2, s3/c4, s4/c6 
§ Caudal : Q ISA = 29,9 ml·h-1 
Q DP = 30,6 ml·h-1 
§ Programas utilizados : Control y Adquisición 
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Ø Resultados y comentarios 
En la Figura 8.12 se muestran los resultados obtenidos por el sensor 3: 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.12 Estudio de la DP. 
 
Se puede observar que la señal dal patrón 10-5 M se estabiliza antes que las demás, 
mientras que el agua Milli-Q es la que más tarda en llegar al estacionario. Tal y como era de 
esperar, cuanta más cantidad de cobre posee la DP, mayor es su tendencia a estabilizarse.  
 
Se propone escoger como DP 2·10-6 M de Cu2+, pues es una disolución que contiene 
una cantidad de cobre considerable para favorecer la estabilidad y su valor en estacionario es 
suficientemente menor que alcanzado por el patrón 10-5 M. Además, tal y como se ha 
comentado antes, es un valor que al mezclarse con ISA permanece dentro de la zona de 
respuesta lineal de los sensores. En cambio, 10-6 M puede ser que se salga fuera de esta zona. 
 
Por lo tanto, a partir de este momento, todos los estudios se realizarán con el montaje 
definido en el Estudio 4 y utilizando como DP 2·10-6 M  de Cu2+. 
 
8.3 Parámetros para el funcionamiento del sistema en FIA 
En este apartado se determinarán los parámetros de funcionamiento del sistema para 
trabajar en condiciones FIA. Se trata básicamente de los tiempos de operación del sistema de 
inyección, esto es, los tiempos de apertura/cierre de las válvulas solenoides tal y como se 
definen en la Figura 7.2: el tiempo de estabilización (testab), el tiempo de inyección (tinyec) y el 
tiempo de reestabilización (treestab). 
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8.3.1 Estudio 6: Determinación del tiempo de inyección 
El primer parámetro que debe definirse para poder trabajar en FIA es el tiempo de 
inyección, el cual está directamente relacionado con el volumen de muestra o patrón que se 
insiere en el seno de la disolución portadora. Así, con la intención de hallar el tinyec idóneo 
para el sistema, se evaluará como varía el potencial suministrado por el detector en función 
del volumen de muestra inserido. 
 
Ø Descripción del estudio 
Se dejará primero que el sistema alcance el valor en EE del potencial correspondiente 
a un determinado patrón de calibración, de manera que dicho valor sirva de referencia para 
compararlo con los valores que se obtendrán por FIA. A continuación, se hará circular DP 
para que el sis tema se estabilice y la señal emitida por éste descienda hasta el potencial de LB. 
Una vez estabilizado, se inyectarán volúmenes crecientes del mismo patrón en el seno de la 
DP, dejando un cierto tiempo de reestabilización (que hasta no estudiar este parámetro se 
fijará aleatoriamente) entre pico y pico. 
 
La relación entre el volumen de muestra inyectado y el tiempo de inyección viene 
dada por la expresión Vinyec = Q · tinyec, donde Q es el caudal de trabajo del sistema. Es de 
hecho el tinyec el parámetro que puede ser controlado, teniendo en cuenta que el caudal de 
trabajo viene ya fijado y debe ser siempre el mismo (ver 7.3.1). Gracias al programa de 
Control y Adquisición, se programarán los distintos tinyec, el treestab que se escoja, así como el 
testab entre el valor de la medición en EE y el primero de los picos. 
 
Los patrones con los que se ha realizado el experimento han sido 10-3 M y 10-4 M de 
Cu2+, equivalentes a concentraciones de 63,5 ppm y 6,4 ppm respectivamente. El motivo es 
que las concentraciones de ion cobre (II) de las muestras con las que se trabaja en el proceso 
de biosorción tienen valores dentro de este intervalo. De todos modos, en este apartado sólo se 
mostrarán los resultados obtenidos con el primero de los patrones, el de 10-3 M. Los gráficos 
relativos a los experimentos con el de 10-4 M pueden encontrarse en el Anexo I. 
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Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s1/c1, s2/c2, s3/c3, s4/c4 
§ Caudal : Q ISA = 29,9 ml·h-1 Q DP = 30,1 ml·h-1 
§ testab = 1800 s  tinyec : “a determinar”  treestab = 600 s 
§ Programas utilizados : Control y Adquisición 
 
Ø Resultados y comentarios 
En la Figura 8.13 se muestra la señal recogida por el sistema de adquisición para el 
sensor 4, indicando bajo cada pico FIA el tiempo de inyección correspondiente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.13 Señal registrada en condiciones FIA variando el tinyec para un patrón 10
-3 M de Cu2+. 
 
Por su parte, la Figura 8.14 evalúa las alturas de pico alcanzadas por la respuesta de 
cada uno de los sensores en función del volumen de muestra inserido. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.14 Efecto del volumen de inyección en la respuesta del sistema. 
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Se observa el lógico aumento de la altura de pico a medida que se incrementa el 
volumen de inyección, hasta alcanzar una señal relativamente estable (para tinyec = 60 s 
aproximadamente). Se considera entonces que el sistema ha alcanzado un plateau y la señal 
analítica deja de depender del tinyec [11]. En este punto, un aumento del volumen de muestra 
inyectado en el sistema no supone una variación significativa de la señal y, sin embargo, 
implica un incremento en el tiempo total de análisis. 
 
Teniendo en cuenta el equipo utilizado, es conveniente trabajar con un volumen de 
inyección relativamente grande (dentro del intervalo de estudio) para aumentar la robustez del 
método, de modo que pequeñas variaciones de volumen no supongan variaciones 
significativas en la señal registrada5. 
 
Se decide seleccionar un tiempo de inyección de 60 s, equivalente a un volumen de 
334,4 ml y con el cual se alcanza un potencial de pico entorno al 95 % del valor en EE. 
 
8.3.2 Estudio 7: Primera aproximación al tiempo de reestabilización 
Una vez determinado el tiempo de inyección de muestra en el sistema, es necesario 
optimizar el tiempo de reestabilización (treestab). Este parámetro es de gran importancia 
porque acabará de definir el tiempo máximo de análisis por muestra o patrón de calibración y, 
en definitiva, el número de muestras a analizar por hora. 
 
En este sentido, debe hallarse un treestab que junto con el valor del tinyec supongan una 
disminución significativa del tiempo necesario para analizar la concentración de una muestra 
en condiciones de EE. De esta manera, la utilización de la técnica FIA podrá representar 
ciertamente una ventaja respecto a hacer medidas potenciométricas en estacionario. 
 
Ø Descripción del estudio 
Siguiendo un procedimiento análogo al del estudio anterior, en este caso se fijará el 
tinyec de la muestra y se variará el treestab observando la respuesta del sistema. En un primer 
                                                 
5 La precisión en la inyección depende esencialmente del buen funcionamiento de las válvulas solenoides y del 
estado de los tubos de bomba. 
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experimento se estudiará este parámetro dentro den un intervalo de tiempo suficientemente 
grande, para después afinar la búsqueda de un tiempo óptimo dentro de un intervalo más 
reducido en caso que sea necesario. 
 
El experimento parte, como en el experimento anterior, del valor de potencial en 
estacionario correspondiente al patrón 10-3 M de Cu2+, luego se deja estabilizar hasta alcanzar 
la LB y a continuación se inyecta siempre un mismo volumen de muestra (el determinado en 
el apartado anterior para un tinyec = 60 s) para diferentes valores de treestab. 
 
Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s1/c1, s2/c2, s3/c3, s4/c4 
§ Caudal : Q ISA = 30,5 ml·h-1 Q DP = 30,8 ml·h-1 
§ testab = 1800 s  tinyec : 60 s treestab : “a determinar” 
§ Programas utilizados : Control y Adquisición 
 
Ø Resultados y comentarios 
La Figura 8.15 muestra la respuesta del sensor 2. Se observan varios detalles 
interesantes: por un lado, se aprecia que para treestab = 60 s los picos FIA no acaban de 
definirse correctamente (esto se puede ver con más claridad en la Figura 8.16, donde se 
amplia la primera parte del gráfico) y, además, existe una notable diferencia en la respuesta 
dentro del intervalo 60 s = treestab = 180 s. Esto conllevará a la realización de un segundo 
experimento donde se den más valores al tiempo de reestabilización dentro de dicho intervalo. 
 
Sin embargo, lo que destaca de la Figura 8.15 es que, independientemente del valor de 
LB del cual partan los picos (el cual es superior cuanto menor es el treestab), todos alcanzan un 
mismo valor de potencial máximo de pico (o simplemente potencial de pico) Epico. Este 
hecho contrasta con otros sistemas FIA, donde la altura de pico H es proporcional a la 
concentración de analito presente en la muestra (ver 6.4.1). Así pues, en este caso no es H  lo 
que se mantiene constante para una determinada concentración a analizar, sino Epico. En 
estudios posteriores se verá como este hecho se repite. 
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Figura 8.15 Señal registrada por el sistema en condiciones FIA variando el tiempo de reestabilización 
entre 10s y 750s (tinyec = 60 s), inyectando un patrón 10
-3 M de Cu2+. 
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Figura 8.16 Ampliación del gráfico de la Figura 8.15 para 10 s = treestab = 250 s. 
 
A la vista de los resultados obtenidos, se decide realizar un segundo experimento más 
afinado para estudiar la respuesta del sistema, utilizando valores de treestab entre 60 y 180 
segundos. Se pretende hallar un tiempo cuyo valor sea el mínimo posible aunque, como en el 
caso del tinyec, lo suficientemente grande como para no perder robustez. 
 
La señal registrada correspondiente a la respuesta del sistema (nuevamente el sensor 2) 
en este segundo experimento se muestra en la Figura 8.17. 
Desarrollo y optimización de un sistema automático de monitorización del proceso  
de biosorción del ion cobre (II) en raspo de uva                                                                                         Pág. 61 
 
 
120
135
150
165
180
195
210
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
t [s]
E
 [m
V
]
sensor 2
120s
180s
150s
100s
90s
ºº
 
Figura 8.17 Señal registrada por el sistema en condiciones FIA variando el tiempo de reestabilización 
entre 180s y 90s (tinyec = 60 s), inyectando un patrón 10
-3 M de Cu2+. 
 
Exceptuando el primer pico del gráfico, cuyo potencial máximo es notablemente 
superior al resto, puede observarse que para los tiempos de reestabilización de 120, 150 y 180 
seg. el potencial de pico alcanza un valor que se mantiene relativamente constante en todos 
los casos, especialmente para treestab = 120 s. Para los tiempos inferiores a este valor, la 
respuesta parece perder robustez ya que los picos aparecen más irregulares. 
 
De todos modos, y debido a la ya comentada importancia  de este parámetro, se decide 
realizar un nuevo estudio donde se obtendrán las curvas de calibración en FIA de los ESIs 
utilizados, con un tinyec = 60 s (este parámetro sí ha quedado fijado) y variando el  treestab. 
 
Por su parte, los resultados obtenidos en los dos experimentos que configuran el 
presente estudio han conllevado a que, en el siguiente, se escoja trabajar únicamente con 
tiempos de reestabilización de 120, 150, 180 y 250 segundos, descartando los tiempos por 
debajo y por encima de estos valores, ya sea porque el sistema pierde robustez o por ser 
tiempos demasiado elevados, que no mejoran sustancialmente la respuesta del sistema y que, 
sin embargo, incrementan significativamente el tiempo total de análisis por muestra. 
 
8.3.3 Estudio 8: Calibraciones en FIA y determinación del tiempo de reestabilización 
En este estudio se van a presentar las primeras calibraciones hechas con el sistema 
trabajando en condiciones FIA en base a los parámetros que se han definido en el estudio 
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anterior. Se tiene por una parte un tiempo de inyección ya definido e igual a 60 s y, por la 
otra, cuatro posibles valores para el tiempo de reestabilización: 120, 150, 180 y 250 segundos. 
 
Se pretende comparar las rectas de calibración obtenidas en función de los distintos 
treestab, para finalmente escoger aquél valor que optimice el tiempo total de análisis sin 
comprometer la calidad de los resultados. 
 
Ø Descripción del estudio 
Se han realizado cinco calibraciones consecutivas con todos los ESIs de que se 
dispone. La primera de ellas está hecha en EE, para así disponer de los valores que alcanzan 
las señales registradas para los distintos patrones en estas condiciones y poderlos comparar 
con los valores alcanzados en transitorio. A continuación, se realizan cuatro calibraciones más 
en base a la técnica FIA, cada una de ellas programada con un valor distinto para el treestab de 
entre los cuatro con los que se va a trabajar. Para comprobar la robustez del método, se 
realizan un total de tres picos FIA para cada patrón de calibración. Además, al principio del 
experimento y entre cada calibración, se dejará tiempo suficiente para que el sistema se 
estabilice y alcance la LB.  
 
Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s1/c1, s2/c2, s3/c3, s4/c4 
§ Caudal : Q ISA = 31,6 ml·h-1 
Q DP = 30,2 ml·h-1 
§ testab = 3600 s (antes de la 1ª calibración y entre una calibración y la siguiente) 
§ tinyec EE : 500 s 
FIA : 60 s 
§ treestab : 250, 180, 150 y 120 segundos (sólo para las calibraciones en FIA, que se 
presentarán en este orden tras la calibración en EE) 
§ Programas utilizados : Control y Adquisición 
 
Ø Resultados y comentarios 
En la Tabla 8.1 se recogen los resultados del experimento. Se presenta el valor de la 
sensibilidad S y del potencial estándar E0, correspondientes a la pendiente y a la ordenada en 
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origen de las rectas de calibración obtenidas según la Ec. 6.4 (ver 6.2). También se indica el 
valor del coeficiente R2 relativo la calidad de las regresiones. 
 
Tabla 8.1 Estudio 8 - Valores de S [mV/década], E0 [mV] y R
2 obtenidos en las distintas 
calibraciones realizadas para los sensores 2, 3 y 4. 
sensor 2 sensor 3 sensor 4 
CALIB 
S E0 R
2 S E0 R
2 S E0 R
2 
EE 30,9 289,1 1 30,5 291,7 0,9999 30,5 289,7 0,9999 
250 s 29,9 281,5 0,9998 31,8 291,1 0,9996 30,2 286,4 1 
180 s 30,6 284,1 1 32,3 292,7 0,9997 31,4 289,7 1 
150 s 29,6 281,1 0,9987 31,2 288,9 1 30,0 285,7 1 
F
IA
  
(t
re
es
ta
b)
 
120 s 30,7 284,7 0,9999 31,6 290,6 0,9999 30,8 287,2 0,9998 
 
Puede verse en la tabla que en todos los casos se obtienen pendientes de las rectas de 
calibración en torno a los 30 mV/década y valores del coeficiente R2 iguales o muy cercanos a 
la unidad. Sin embargo, debe decirse que en todas las regresiones se ha excluido el valor del 
potencial asociado al patrón 10-5 M, ya que en condiciones FIA los picos registrados al paso 
de este patrón han dado resultados anómalos. 
 
Para ilustrar este hecho, se presentan a continuación las Figuras 8.18, 8.19 y 8.20, 
donde se muestran, en este orden, las curvas de calibración del sensor 3 en EE y en FIA, para 
los tiempos de reestabilización de 250 y 120 segundos, respectivamente (el mayor y el menor 
de los tiempos estudiados). 
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Figura 8.18 Estudio 8 - Calibración en EE. 
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Figura 8.19 Estudio 8 - Calibración en FIA para treestab = 250 s. 
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Figura 8.20 Estudio 8 - Calibración en FIA para treestab = 120 s. 
 
Nótese que en las tres figuras que acaban de presentarse se ha indicado el valor del 
potencial de línea base antes de empezar cada una de las calibraciones y el valor del potencial 
alcanzado por la señal registrada al paso del patrón 10-5 M. 
 
En cuanto a las anomalías que se comentaban, puede verse que el potencial de LB 
antes de empezar las calibraciones FIA es muy cercano al que alcanza el patrón 10-5 M en EE. 
Como consecuencia de esto, los picos FIA asociados a este patrón alcanzan valores superiores 
al correspondiente en estacionario. Sin embargo, se ha visto en el Estudio 6 que para el 
tiempo de inyección utilizado (60 s) el potencial de pico alcanza un valor entorno al 95% del 
potencial en EE (Figuras 8.13 y 8.14). 
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Esto podría haber ocurrido por no haber utilizado un testab (el que se deja para que el 
sistema alcance la LB entre calibración y calibración) suficientemente grande. Sin embargo, 
se considera que el utilizado (3600 s) debería haber sido más que suficiente. Este hecho, unido 
a las irregularidades detectadas en los escalones correspondientes al potencial de los patrones 
10-4 M y 10-3 M de la Figura 8.18, y a los primeros picos realizados con los patrones 10-5 M y 
10-4 M de la Figura 8.19 y 10-5 M de la Figura 8.20, hace pensar que existan restos de cobre 
en el conector del sistema de inyección. Dichos restos podrían proceder del canal asociado al 
patrón 10-1 M, no utilizado en este experimento y cuyo canal no había sido limpiado. 
 
Pese a lo dicho, los resultados obtenidos sí permiten tomar una decisión en cuanto al 
valor de treestab que se utilizará a partir de ahora en las calibraciones y en las mediciones 
potenciométricas hechas en condiciones FIA. Se decide, a la vista de los resultados, 
seleccionar un tiempo de reestabilización de 120 s, porque en estas condiciones se mantiene la 
robustez del sistema, no se pierde calidad en los resultados obtenidos y, lo que es más 
importante, supone trabajar con un tiempo total de análisis óptimo. 
 
Quedan pues definidos el tiempo de inyección y el tiempo de reestabilización de 
acuerdo con lo que se anunciaba al principio del apartado 8.3. Falta ahora por determinar un 
tiempo de estabilización óptimo entre medición y medición. Este parámetro es más difícil de 
definir porque depende de otros factores como la pérdida de sensibilidad o la deriva de los 
electrodos, que entorpecen la estabilización del sistema. Por ello, se esperará a realizar más 
experimentos con la técnica FIA para poder sacar conclusiones en este sentido. 
 
8.4 Otros estudios para optimizar el método analítico 
 
8.4.1 Estudio 9: Ensayo de histéresis en EE y FIA 
Antes de justificar y describir el estudio, es conveniente conocer primero el concepto 
de histéresis. Según la IUPAC [12], el fenómeno de histéresis o de memoria de un electrodo 
se produce cuando existe una diferencia de potencial entre los valores medidos en una 
disolución A de cierta concentración y una segunda medida en la misma disolución A tras 
exponer el electrodo a una disolución B de diferente concentración. 
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En este sent ido, se pretende observar si existen diferencias significativas entre 
calibraciones hechas haciendo circular los patrones de menor a mayor concentración (subida) 
y calibraciones donde los patrones circulen en orden inverso (bajada). 
 
La finalidad de este estudio es comprobar si pueden realizarse las calibraciones de 
bajada para que, una vez acabada la calibración, se disponga de la señal emitida por los 
electrodos en un valor de potencial mucho más cercano a la LB y, de este modo, se ahorre 
gran parte del tiempo de estabilización necesario antes de analizar una determinada muestra. 
 
Ø Descripción del estudio 
Se realizarán un total de cuatro calibraciones. Tras un primer tiempo de estabilización, 
se realizará una calibración en EE de subida seguida de otra de bajada. A continuación, se 
volverá a esperar que el sistema se estabilice y alcance el potencial de LB para realizar dos 
nuevas calibraciones consecutivas, esta vez en FIA, primero de subida y luego de bajada. 
 
Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s1/c1, s2/c2, s3/c3, s4/c4 
§ Caudal : Q ISA = 30,6 ml·h-1 Q DP = 31,2 ml·h-1 
§ testab inicial : 3600 s 
entre calibraciones en EE y calibraciones en FIA : 1800 s 
§ tinyec EE : 500 s   treestab = 120 s 
FIA : 60 s 
§ Programas utilizados : Control y Adquisición 
 
Ø Resultados y comentarios 
En las Figuras 8.21 y 8.22 se muestran las señales registradas correspondientes a las 
curvas de calibración del sensor 1. Se ha vuelto a excluir de las regresiones el valor del 
potencial asociado al patrón 10-5 M. En este caso, los picos FIA no llegan a superar el 
potencial de la señal en EE de dicho patrón pero prácticamente lo igualan, por lo que, como se 
ha comentado en el estudio anterior, las medidas son incorrectas. 
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Figura 8.21 Estudio 9 - Ensayo de histéresis para una calibración en EE. 
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Figura 8.22 Estudio 9 - Ensayo de histéresis para una calibración en FIA. 
 
Puede verse en ambas figuras que tanto los escalones en EE como los picos en FIA no 
quedan tan bien definidos cuando las calibraciones se realizan en bajada. No obstante, deben 
evaluarse los datos correspondientes a las rectas de calibración obtenidas y no el aspecto de 
los gráficos. 
 
La Tabla 8.2 recoge los resultados del experimento. Se presenta, para todos los 
sensores y para todas las calibraciones, el valor de la sensibilidad S y del coeficiente R2 de las 
regresiones. No se han incluido en este caso los valores relativos al potencial estándar E0 por 
no considerarlo necesario para las conclusiones que del experimento se han podido extraer. 
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Tabla 8.2 Resultados del ensayo de histéresis. Valores de S [mV/década] y R2 obtenidos en las 
calibraciones realizadas en EE y FIA, de subida y de bajada, para todos los sensores. 
sensor 1 sensor 2 sensor 3 sensor 4 
CALIB 
S R2 S R2 S R2 S R2 
EE subida 27,3 0,9969 29,1 0,9995 30,1 0,9992 28,6 0,9998 
EE bajada 26,4 1 26,6 0,9988 29,0 0,9999 29,2 0,9999 
FIA subida 28,1 1 30,0 1 31,2 1 30,3 0,9996 
FIA bajada 24,4 0,9998 25,6 1 28,7 0,9996 27,9 0,9998 
 
Como puede observarse en la tabla, la calidad de las regresiones en base al valor del 
coeficiente R2 es considerablemente alta ya sea para las calibraciones en subida como para 
aquéllas en bajada. Sin embargo, excepto en el caso de las calibraciones en estacionario para 
el sensor 4, en el resto se detecta una cierta pérdida de sensibilidad en los electrodos cuando 
las calibraciones se realizan en bajada. Véase además que esta disminución del valor de S se 
hace más acusada cuando se trabaja en FIA (llega a alcanzar los 4 mV). 
 
Por tanto, considerando la importancia que tiene optimizar el sistema para trabajar en 
FIA por el ahorro que supone en el tiempo total de análisis, no sólo cuando se pretende hacer 
una medida potenciométrica en concreto sino también porque permite aumentar la frecuencia 
de muestreo, se opta por realizar siempre las calibraciones en sentido ascendente y estudiar 
más adelante cómo conseguir hacer descender la LB en menos tiempo que el utilizado hasta el 
momento. 
 
8.4.2 Estudio 10: Efecto de la presencia del desburbujeador 
Uno de los elementos del sistema de los que se cree pueden disminuir la precisión de 
los resultados obtenidos potenciométricamente y entorpecer la estabilización del sistema para 
alcanzar la LB es el desburbujeador utilizado. 
 
Esto es debido a la configuración del mismo: el desburbujeador consiste en una 
cámara, con una entrada y una salida para el flujo en su parte inferior y un cierto volumen 
destinado a atrapar las burbujas de aire que puedan circular por el sistema antes de atravesarlo 
(Figura 23). 
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Figura 8.23 Estructura del desburbujeador. 
 
Así pues, se tiene que, además de ejercer su función principal, este elemento se 
convierte a en una cámara de dilución que de algún modo puede alterar las condiciones del 
flujo de una manera no constante o uniforme. Se pretende comprobar si efectivamente la 
presencia del desburbujeador afecta a la respuesta del detector. 
 
Ø Descripción del estudio 
Se procederá haciendo circular el patrón 10-3 M hasta que la señal registrada por el 
sistema alcance el estacionario. A continuación, se dejará que el sistema se estabilice hasta 
recuperar el potencial de línea base y luego se realizará un pico FIA con un tiempo de 
inyección de 10 s. Se llevará a cabo el mismo experimento dos veces, una con el 
desburbujeador (montaje de la Figura 8.10) y la otra quitándolo. 
 
Con esto se pretende comprobar dos cosas. Por un lado, si la presencia de la cámara de 
dilución retarda la reestabilización del sistema para alcanzar el potencial de LB, tras 
encontrarse en un determinado potencial en EE (en este caso, el asociado al patrón 10-3 M). 
Por el otro, si la señal transitoria detectada al paso de un pequeño volumen de muestra (por 
ese motivo el bajo valor de tinyec) se ve alterada por el hecho que el bolo de muestra atraviese 
el desburbujeador.  
 
Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s1/c3, s2/c2, s3/c4, s4/c6 
§ Caudal : Q ISA = 29,89 ml·h-1 
Q DP = 29,05 ml·h-1 
§ Programas utilizados : Calibración  y  Control y Adquisición Semiautomático 
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Ø Resultados y comentarios 
Las Figuras 8.24 y 8.25 muestran los resultados obtenidos en los dos experimentos 
realizados. En la primera se representa la respuesta del sensor 2 cuando se utiliza el 
desburbujeador y en la segunda cuando se prescinde de éste. Nótese que se han indicado en 
ambas los valores de potencial para la señal estable del patrón 10-3 M, para la LB antes de 
realizar el pico FIA y para el máximo de pico, además del tiempo de estabilización entre los 
dos pasos de muestra. 
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Figura 8.24 Estudio 10 - Experimento realizado utilizando el desburbujeador. 
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Figura 8.25 Estudio 10 - Experimento realizado prescindiendo del desburbujeador. 
 
Como puede observarse, en ausencia del desburbujeador la señal tarda casi la mitad de 
tiempo en estabilizarse tras encontrase estable indicando el potencial asociado al patrón       
10-3 M. En adición, el pico FIA registrado es más estrecho cuando no se utiliza este elemento 
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y el potencial de pico alcanzado mayor, como consecuencia de una menor dilución del bolo 
de muestra en este segundo caso [10]. Todo ello constata la influencia del desburbujeador en 
las condiciones del flujo y el entorpecimiento que supone para la calidad de las mediciones 
potenciométricas y para la optimización del tiempo total de análisis. 
 
Sin embargo, este elemento deberá seguir utilizándose hasta hallar otro dispositivo 
capaz de ejercer como desburbujeador sin ocasionar los problemas comentados, ya que en 
experimentos largos es más probable la presencia de burbujas de aire en el sistema y ello 
puede producir graves inestabilidades en la respuesta registrada o incluso llegar a provocar la 
anulación completa  de un experimento de biosorción. 
 
8.5 Primeros análisis de muestras 
Una vez definidos los principales parámetros para el correcto funcionamiento del 
sistema en condiciones de EE y FIA, en este apartado se pasará a hacer los primeros análisis 
de muestras para comprobar la efectividad de la metodología desarrollada. 
 
8.5.1 Estudio 11: Análisis de muestras sintéticas 
En este primer estudio de análisis se harán circular por el sistema (previamente 
calibrado) tres muestras con distintas concentraciones del ion Cu2+. No se trata de muestras 
reales procedentes del proceso de biosorción sino de muestras preparadas en el laboratorio. 
Para poder contrastar los resultados obtenidos, se analizará la concentración de analito en las 
muestras mediante espectroscopía de adsorción atómica (AAS). 
 
Ø Descripción del estudio 
El estudio se dividirá en dos experimentos. Un primer experimento corresponderá al 
proceso de calibración de los electrodos (en EE y FIA) y, en el segundo, se analizarán las 
muestras. Para ello, se quitarán del montaje los patrones y se pondrán en su lugar los 
recipientes conteniendo las muestras, no sin antes limpiar el conjunto del sistema de flujo 
haciendo circular agua Milli-Q, para evitar la contaminación de las muestras en su recorrido a 
lo largo del circuito. 
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Para el análisis de las muestras se procederá del mismo modo que cuando se realiza 
una calibración. Éstas se enviarán hacia el detector de menor a mayor concentración tanto en 
EE como en FIA. 
 
Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s1/c1, s2/c2, s3/c3, s4/c4 
§ Caudal : Q ISA = 30,31 ml·h-1 
Q DP = 31,04 ml·h-1 
§ testab = 3600 s (antes de cada una de las dos calibraciones) 
§ tinyec EE : 600 s 
FIA : 60 s 
§ treestab = 120 s 
§ Programas utilizados : Control y Adquisición 
 
Ø Resultados y comentarios 
Las Figuras 8.26 y 8.27 muestran los resultados de las calibraciones en EE y FIA para 
el sensor 4. Como puede apreciarse, en este punto del proyecto la calidad de los gráficos E-t 
registrados es cuanto menos satisfactoria. En este experimento no se han tenido ni problemas 
de excesivo ruido ni de entrada de aire en el sistema, las pendientes en ambos casos están 
entorno a 30 mV/década y los valores del coeficiente R2 son óptimos. 
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Figura 8.26 Estudio 11 - Calibración en EE. 
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Figura 8.27 Estudio 11 - Calibración en FIA. 
 
Por su parte, la Tabla 8.3 recoge los valores relativos a la sensibilidad S, al potencial 
estándar E0 y al coeficiente de regresión R2 para el total de los sensores de que se dispone. 
Obsérvese que la calidad de las calibraciones es similar independientemente del sensor o de 
las condiciones en que se han realizado. Únicamente el sensor 1 presenta una variación en la 
sensibilidad mayor a 1 mV/década. 
 
 
Tabla 8.3 Estudio 11 - Valores de S [mV/década], E0 [mV] y R
2 obtenidos en las calibraciones realizadas en EE 
y FIA, para todos los sensores. 
sensor 1 sensor 2 sensor 3 sensor 4 
CALIB 
S E0 R
2 S E0 R
2 S E0 R
2 S E0 R
2 
EE 29,2 259,8 1 30,0 286,1 0,9999 30,8 293,2 0,9992 30,4 289,5 0,9999 
FIA 27,9 249,3 1 29,8 279,5 1 31,3 289,1 0,9999 30,8 286,7 1 
 
 
A continuación, se muestran en la Tabla 8.4 los valores de concentración de Cu2+ de 
las muestras sintéticas hallados potenciométricamente y pasados a mol·dm-3 (molar) y a ppm 
utilizando las ecuaciones de las rectas de calibración (ley de Nernst). Se incluye además una 
primera columna donde aparecen estas concentraciones halladas por AAS, a fin de poder 
comparar los resultados con los obtenidos por los sensores. 
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Tabla 8.4 Estudio 11 - Concentraciones de Cu2+ de las muestras sintéticas  halladas por AAS y por 
análisis potenciométrico en EE y FIA con el sistema de análisis monitorizado. 
 
 
Observando en la tabla las columnas donde los valores de concentración están 
expresados en ppm y comparándolos con los obtenidos por adsorción atómica, puede verse 
que, para la muestra M1, la máxima diferencia entre las mediciones potenciométricas y el 
valor hallado por AAS es de 1,5 ppm. En el caso de la muestra M2 la diferencia aumenta hasta 
2,5 ppm en el peor caso, mientras para la concentración más alta, la de M3, llegan a detectarse 
diferencias de hasta 5 ppm. 
 
Sin embargo, debe tenerse en cuenta lo que puede llegar a influir el ruido de la señal 
detectada por el sistema en los valores de concentración hallados mediante la ley de Nernst. 
Suponiendo un ruido de 1 mV en la señal (que es de hecho el valor medio del ruido en 
condiciones óptimas con el sistema de adquisición National Instruments, tal y como está 
configurado actualmente), se tiene que el error que puede llegarse a cometer al pasar de 
términos de potencial a concentraciones es del 8%. Para demostrarlo, considérense dos 
medidas potenciométricas E1 y E2 de una misma disolución. A partir de la ecuación de Nernst 
(Ec. 6.4): 
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sensor 1 sensor 2 
EE FIA EE FIA 
Muestra 
AAS 
[ppm] [mol·dm-3] [ppm] [mol·dm-3] [ppm] [mol·dm-3] [ppm] [mol·dm-3] [ppm] 
M1 11,66 1,84 E-04 11,69 1,82 E-04 11,54 2,09 E-04 13,27 1,89 E-04 12,00 
M2 32,15 4,87 E-04 30,96 4,71 E-04 29,91 5,14 E-04 32,69 4,99 E-04 31,73 
M3 53,39 8,11 E-04 51,52 7,89 E-04 50,14 8,59 E-04 54,59 8,50 E-04 53,99 
sensor 3 sensor 4 
EE FIA EE FIA 
Muestra 
AAS 
[ppm] [mol·dm-3] [ppm] [mol·dm-3] [ppm] [mol·dm-3] [ppm] [mol·dm-3] [ppm] 
M1 11,66 1,83 E-04 11,62 1’72 E-04 10,91 1,86 E-04 11,81 1,86 E-04 11,85 
M2 32,15 4,76 E-04 30,27 4,67 E-04 29,68 4,76 E-04 30,24 4,82 E-04 30,62 
M3 53,39 7,64 E-04 48,55 7,92 E-04 50,35 7,63 E-04 48,47 7,83 E-04 49,75 
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Suponiendo una sensibilidad teórica de 29,5 mV/década para un electrodo selectivo al 
ion Cu2+, el error relativo en la concentración será: 
 
11
5,29
21 ·08,0·101 cccc =-=-  
 
En el caso de este experimento, los errores relativos cometidos (en comparación con 
las medidas halladas por AAS) han sido del 13% para M1, 7,8% para M2 y 9,4% para M3. Este 
hecho resalta la importancia que tiene conseguir reducir lo máximo posible el ruido en el 
sistema, ya sea el generado por la presencia de burbujas minúsculas en el sistema de flujo (lo 
cual puede llegar a producir oscilaciones de varios milivoltios en la señal) o el propio ruido 
eléctrico que afecta al sistema de adquisición. 
 
De todos modos, a pesar del margen de diferencia de las medidas potenciométricas 
con las halladas por adsorción atómica, estos porcentajes de error son cercanos al propio del 
sistema de adquisición, con lo que se ratifican los parámetros operacionales definidos en los 
estudios anteriores para el sistema de análisis. 
 
8.6 Deriva de los electrodos 
Una vez desarrollado un analizador automático completo para la monitorización en 
tiempo real del proceso de biosorción del ion cobre (II) en raspo de uva, éste deberá permitir 
el seguimiento de varios procesos de biosorción cuyos parámetros de funcionamiento puedan 
ser distintos. El sistema deberá poder analizar, por ejemplo, procesos en los que la 
concentración inicial de la muestra a tratar sea distinta y por lo tanto cuya duración sea 
distinta. 
 
En este sentido, es importante conocer la deriva en la respuesta de los electrodos 
indicadores, con el fin de determinar con qué periodicidad deben en un futuro programarse los 
procesos de calibración del sistema para que se mantenga la fiabilidad en los resultados 
obtenidos, independientemente de la duración de los experimentos. 
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Según la definición que da la IUPAC [12], la deriva es el cambio lento y no aleatorio 
en el potencial medido por un ESI inmerso en una disolución de composición y temperatura 
constante. No debe confundirse la deriva con las fluctuaciones aleatorias del potencial, puesto 
que la deriva siempre se produce en un mismo sentido. 
 
8.6.1 Estudio 12: Determinación de la periodicidad de las calibraciones 
En el estudio anterior, se ha demostrado que los parámetros operacionales definidos 
para el proceso de análisis (ya sea en EE o en FIA) permiten obtener datos de las 
concentraciones de las diferentes muestras dentro del margen de error del propio sistema de 
adquisición y, por lo tanto, aceptables. 
 
En este apartado se estudiará cómo varían estos resultados, obtenidos periódicamente a 
lo largo de un periodo de 7 días, debido al efecto producido por la deriva de los sensores. Se 
pretende determinar cada cuánto tiempo es necesario calibrar los sensores, evitando así perder 
fiabilidad en los resultados. 
 
Ø Descripción del estudio 
El presente estudio se realiza utilizando el mismo montaje que el Estudio 4 (Figura 
8.10), pero se decide calibrar únicamente con los tres patrones de menor concentración, ya  
que las muestras utilizadas (las mismas que en el estudio anterior,  M1,  M2 y M3) tienen 
concentraciones que están dentro del rango definido por éstos.  
 
El funcionamiento es el siguiente: la bomba estirará del conector en ocho una de las 
disoluciones correspondiente a los patrones 10-3 M, 10-4 M, 10-5 M de Cu2+, a las muestras 
M1, M2, M3 o a la DP. Éstas se mezclarán con el ISA en el conector en T y circularán hacia 
los sensores que transmitirán la seña l al sistema de monitorización. Se ocuparán pues todos 
los canales del conector (3 patrones, 3 muestras, la DP y la salida hacia el detector), de 
manara que no será necesario realizar modificaciones en el montaje. 
 
Se realizará una calibración cada doce horas utilizando las dos técnicas, primero en 
FIA y una hora después en EE; seguidamente se tomarán muestras cada hora (10 veces) de 
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M1, M2, M3. Estas muestras se cogerán primero en EE y al cabo de una hora en FIA, y así 
sucesivamente, hasta completar las 10 horas. Es decir que, finalmente, durante esas 12 horas 
se habrán registrado 2 calibraciones más 10 tomas de muestra; cinco con cada técnica. Esto 
será repetido sucesivamente hasta completar un periodo de 7 días (véase protocolo en el 
Anexo I). 
 
Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s1/c2, s2/c1, s3/c4, s4/c3 
§ Caudales :  Q ( patrones,  DP) = 29,0 ml·h-1  
Q ISA = 30,8 ml·h-1 
§ Programas utilizados : Control y Adquisición  
 
Ø Resultados y comentarios 
Antes de presentar los resultados obtenidos en el experimento, es necesario comentar 
que durante la realización del mismo se tuvieron ciertos problemas de entrada de aire en el 
sistema de flujo que desestabilizaron algunas de las medidas obtenidas. A pesar de ello, el 
experimento ayudará a tener una visión general de cómo evoluciona la respuesta del sistema a 
lo largo del tiempo. 
 
- Resultados relativos a las rectas de calibración 
Se muestran en la Tabla 8.5 los datos relativos las rectas de calibración halladas cada 
doce horas. Éstas se separan según la técnica empleada, FIA o EE. Los números que aparecen 
en negrita, en la primera columna de la tabla, corresponden a las calibraciones realizadas (en 
total 13, una cada 12 h). No se ha llegado a completar los 7 días, debido a la entrada de 
burbujas en el sistema de flujo que han distorsionado los últimos valores del experimento.  
 
 Nótese además que no se incluyen los datos recogidos por el sensor 2. Se produjeron 
interferencias entre los canales del procesador de señal, de manera que la señal del canal 1 (el 
utilizado por este sensor) resultó altamente distorsionada e ininteligible. 
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Tabla 8.5 Estudio 12 - Valores de S [mV/década], E0 [mV] y R
2 obtenidos en las calibraciones en FIA y en 
EE, para los sensores 1, 3 y 4. 
sensor 1 sensor 3 sensor 4  
FIA 
S E0 R
2 S E0 R
2 S E0 R
2 
1 28,1 268,3 0,9998 29,7 278,2 0,9996 29,4 281,5 0,9996 
2 27,3 265,0 0,9995 29,5 277,0 0,9995 29,7 279,6 0,9993 
3 27,9 266,2 0,9992 29,3 274,6 0,9989 29,1 276,8 0,9996 
4 28,4 267,9 0,9999 29,6 275,1 0,9996 29,7 278,6 0,9997 
5 27,5 264,5 0,9983 29,3 272,1 0,9999 29,5 278,6 1,0000 
6 26,6 265,5 0,9993 29,0 271,4 0,9988 29,3 277,7 0,9995 
7 27,9 266,7 1,0000 29,6 274,9 0,9992 29,3 275,8 1,0000 
8 27,8 264,1 0,9984 29,9 277,0 0,9994 29,9 275,4 1,0000 
9 28,8 270,8 0,9999 30,7 278,8 0,9993 30,5 281,1 0,9999 
10 27,9 267,5 0,9994 29,1 272,4 0,9956 29,1 279,8 0,9996 
11 27,8 263,8 0,9978 29,2 271,0 0,9959 29,5 275,5 0,9994 
12 24,3 259,0 0,9981 27,5 272,1 0,9951 26,9 274,2 0,9982 
13 28,0 266,7 0,9976 28,5 268,4 0,9985 29,2 273,3 0,9993 
 
sensor 1 sensor 3 sensor 4  
EE 
S E0 R
2 S E0 R
2 S E0 R
2 
1 30,5 283,6 0,9997 30,4 285,8 0,9999 30,7 291,0 0,9997 
2 29,0 277,6 0,9994 31,1 291,5 0,9992 30,9 290,5 0,9996 
3 30,0 280,5 1,0000 30,9 288,0 0,9998 30,8 287,6 1,0000 
4 29,9 279,9 0,9994 30,9 286,1 0,9997 30,7 287,5 0,9998 
5 30,6 283,0 0,9996 32,0 289,4 0,9990 30,0 285,3 1,0000 
6 30,1 279,8 0,9994 31,7 287,9 0,9994 31,5 288,4 0,9994 
7 29,9 281,2 0,9988 31,8 291,7 0,9987 30,9 287,7 0,9997 
8 30,6 283,8 0,9998 31,8 291,6 0,9993 29,7 284,0 1,0000 
9 30,5 283,2 0,9996 32,0 290,8 0,9996 31,6 289,3 1,0000 
10 30,7 284,0 1,0000 32,3 291,9 1,0000 30,7 287,1 0,9997 
11 30,6 282,2 0,9993 32,9 293,6 0,9984 31,4 289,4 1,0000 
12 27,9 275,1 0,9998 29,2 282,8 0,9991 29,8 284,9 1,0000 
13 29,5 279,7 1,0000 31,2 288,6 1,0000 30,4 287,1 1,0000 
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Se puede observar que las rectas obtenidas se ajustan a los valores esperados, por lo 
que las calibraciones resultan muy satisfactorias; además, los coeficientes R2 en todos los 
casos están próximos a la unidad. Es posible apreciar que en FIA los valores de la sensibilidad 
S de los sensores (pendiente de las rectas de calibración) están ligeramente por debajo de los 
del EE: en la Tabla 8.6 se presentan la media y la desviación estándar (s ) para cada sensor. 
 
 Tabla 8.6  Estudio 12 - Cálculo de la media [mV/déc] y desviación 
estándar (s) [mV/déc] de las pendientes de las rectas de calibración. 
 
 
 
 
 
El valor de s  es considerablemente pequeño en todos los casos, debido a que las 
pendientes son bastante semejantes entre sí. Este hecho se ve plasmado en la Figura 8.28, que 
muestra la evolución de S en función del tiempo: 
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Figura 8.28 Estudio 12 - Variación de la sensibilidad S de los ESIs en función del tiempo. 
 
Se puede observar que las pendientes varían ligeramente de una calibración a otra, 
pero no se detecta ninguna tendencia (por lo general se mantiene alrededor del mismo valor 
durante todo el experimento). Sólo se observa una ligera anomalía en la calibración 12, 
medida que se vio influenciada por la entrada de aire a través de una de las válvulas. 
 
 s1 s3 s4 
S MEDIA s MEDIA s  MEDIA s 
FIA 27,5 1,1 29,3 0,8 29,3 0,8 
EE 30,0 0,8 31,4 0,9 30,7 0,6 
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Analizando los valores de E0 (Tabla 8.6), se aprecia como tampoco existe tendencia 
alguna en la variación de los resultados, con la diferencia que s  aumenta pues éstos difieren 
un poco más los unos de los otros, tal y como ilustra el gráfico de la Figura 8.30. Esto es 
normal ya que este dato se obtiene por extrapolación de la recta. 
 
Tabla 8.7  Estudio 12 - Cálculo de la media [mV] y la desviación estándar 
(s) [mV] de las ordenadas en el origen de las rectas de calibración. 
 s1 s3 s4 
E0 MEDIA s  MEDIA s  MEDIA s  
FIA 265,8 2,8 274,0 3,1 277,5 2,6 
EE 281,0 2,6 289,2 3,0 287,6 2,1 
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Figura 8.29 Estudio 12 - Variación de los valores de E0 en función del tiempo. 
 
Los valores de E0 en FIA se mantienen por debajo de los conseguidos en EE, hecho 
lógico pues ya se ha visto que los potenciales de pico nunca pueden superar los valores 
alcanzados en EE. 
 
- Resultados relativos a la concentración de las muestras 
Una vez estudiada la variación de los parámetros que definen las rectas de calibración, 
se procederá a comentar los resultados referentes a la variación de las medidas de 
concentración de las muestras. 
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Para simplificar los cálculos y facilitar la comprensión del lector, se decide restringir 
el análisis a los valores obtenidos por un sensor y una sola muestra. Se escoge analizar la 
respuesta del sensor 4 (ya que los valores de las medias y s  -especialmente estos últimos- de 
S y E0 para este sensor son sensiblemente mejores que para el resto) para la muestra M2, por 
ser la de valor de concentración medio de entre las analizadas. 
 
Con la finalidad de saber cada cuánto tiempo es conveniente calibrar sin perder 
fiabilidad en los resultados, se han determinado los valores de concentración de M2 (molar y 
ppm) en función de la primera recta de calibración. Se ha calculado la media y la s  primero 
para los valores obtenidos en las primeras 12 h de muestreo (5 mediciones en estacionario y 5 
en FIA), después para las primeras 24 h, más tarde para las primeras 36 h, y así añadiendo 
cada vez 12 h más hasta calcular la media y s  de todos los valores obtenidos a lo largo del 
experimento. El total de datos registrados  en el experimento se recogen en el Anexo I. 
 
Tabla 8.8 Estudio 12 - Media [ppm] y s [ppm] de la concentración hallada 
para M2* con la 1ª recta de calibración en función del periodo de muestreo. 
  EE FIA 
horas MEDIA s MEDIA s  
12 28,6 3,7  (n = 5) 25,5 0,8  (n = 5) 
24 29,1 2,5  (n = 10) 25,8 1,0  (n = 10) 
36 28,5 2,2  (n = 15) 25,4 1,2  (n = 15) 
48 27,5 2,7  (n = 20) 24,8 1,7  (n = 20) 
60 27,0 2,7  (n = 25) 24,0 2,4  (n = 25) 
72 26,3 3,0  (n = 30) 23,3 2,9  (n = 30) 
84 26,2 2,9  (n = 35) 23,4 2,7  (n = 35) 
96 25,9 2,9  (n = 40) 23,2 2,8  (n = 40) 
108 25,8 2,8  (n = 45) 23,1 2,6  (n = 45) 
120 26,0 2,9  (n = 50) 23,2 2,7  (n = 50) 
132 26,1 2,8  (n = 55) 24,1 4,4  (n = 55) 
144 25,9 2,8  (n = 60) 23,8 4,4  (n = 60) 
  *Valor de AAS = 32,15 ppm 
 
Los valores registrados presentan una cierta deriva. En ambas técnicas (EE y FIA), los 
valores obtenidos en el sexto día (tras 144 h) en función de la primera recta de calibración 
disminuyen respecto a los obtenidos el primer día. Aunque la variación en ppm es pequeña   
(3 y 2 ppm, respectivamente), ello supone una diferencia del 10% en EE y del 8% en FIA. 
Pág. 82   Memoria 
 
 
 
Si se observan los valores de s  en EE, se puede ver que estos se mantienen dentro de 
un rango relativamente reducido (con una diferencia máxima de 1,5 ppm entre ellos), lo que 
constata la robustez del método pese a los problemas de ruido que se han tenido. Sin embargo, 
este mismo parámetro para las medidas realizadas en FIA tiende a aumentar a lo largo del 
tiempo, poniendo de manifiesto la sensibilidad de esta segunda técnica a alteraciones 
producidas en el sistema de flujo. 
 
Es importante, sin embargo, contrastar los datos recogidos en la Tabla 8.8 con los que 
se obtienen cuando se calculan los valores de concentración de M2 utilizando la recta de 
calibración correspondiente al propio periodo de muestreo (Tabla 8.9).  
 
Tabla 8.9 Estudio 12 - Media [ppm] y s [ppm] de la concentraciones 
halladas para M2* con recta de calibración de cada periodo de muestreo. 
  EE FIA 
Calibración MEDIA s  (n = 5) MEDIA s  (n = 5) 
1 28,6 3,7 25,5 0,8 
2 30,4 3,1 22,5 3,2 
3 32,2 3,6 22,3 2,6 
4 32,1 3,2 21,9 2,5 
5 32,1 3,0 21,2 2,8 
6 32,3 3,0 21,0 2,7 
7 32,5 3,0 21,1 2,5 
8 32,3 2,8 20,9 2,6 
9 32,6 3,0 21,0 2,5 
10 33,2 3,5 21,1 2,5 
11 33,4 3,4 21,9 3,9 
12 33,1 3,5 21,5 4,0 
  *Valor de AAS = 32,15 ppm 
 
Los parámetros de cada recta de calibración son los que recoge la Tabla 8.5. Cada una 
de las concentraciones medias y las s  han sido calculadas con los 5 valores muestreados 
durante cada periodo de 12 h en función del método utilizado (EE o FIA). Como puede verse, 
no se han incluido en la Tabla 8.9 datos relativos al 13er periodo de calibración, debido a que 
no se pudieron recuperar por una gran entrada de aire en el sistema (se empezaban a acabar 
algunos reactivos). 
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Los comentarios acerca de los valores de s  en esta última tabla son análogos a los 
realizados para los de la Tabla 8.8. Por lo que respecta a los valores de las concentraciones 
medias, se aprecia como en FIA el resultado sigue una tendencia similar que en el caso 
anterior, lo que pone nuevamente de manifiesto la sensibilidad del método a los problemas de 
ruido sufridos. En cambio, para los valores obtenidos en EE se pueden sacar interesantes 
conclusiones. 
 
Así pues, en el caso de las medias de concentración en EE se observa que, a pesar de 
existir una diferencia máxima de 3,7 ppm entre los periodos 1 y 9, la medida no varía en 
mucho más de 1 ppm entre los períodos 3 y 12. Esto supone una variación de entorno al 3%, 
menor al 10% que se daba calculando todas las concentraciones respecto a la primera recta de 
calibración y, además, sin que los valores muestren una tendencia descendente. Además, es 
importante destacar que estos valores concuerdan perfectamente con los obtenidos por AAS, 
donde esta muestra dio una concentración de 32,15 ppm. 
 
 Todos los experimentos demuestran que, efectivamente, existe una cierta deriva en las 
mediciones realizadas por los ESIs. Debe ahora determinarse el periodo de tiempo durante el 
cual se considera que la deriva no es suficientemente significativa como para tener que 
recalibrar el sistema. Con este fin, se pretende repetir el experimento procurando controlar 
exhaustivamente los problemas ocasionados por la entrada de aire en el sistema. Los 
resultados obtenidos se muestran a continuación. 
 
8.6.2 Estudio 13: Determinación de la periodicidad de las calibraciones (II) 
Se vuelve a repetir el experimento descrito en el Estudio 12. En esta ocasión, no se 
tuvieron los problemas de ruido que afectaron a los resultados del estudio anterior, con lo que 
sólo se tomaron datos de los dos primeros días y medio, esto es, de 5 periodos de 12 h. 
 
Ø Parámetros del estudio 
§ Sensores / Canales adquisición : s1/c1, s2/c2, s3/c3, s4/c4 
§ Caudales :  Q ( patrones,  DP) = 30,6 ml·h-1  
Q ISA = 31,0 ml·h-1 
§ Programas utilizados : Control y Adquisición  
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Ø Resultados y comentarios 
Para la realización de este estudio se cambió la relación sensor/canal utilizada en el 
experimento precedente (ver “Parámetros del estudio” en ambos apartados). Esta vez el 
sensor ligado al canal de adquisición 1 fue el propio sensor 1 con lo que, repitiéndose los 
problemas de interferencias entre canales, no se dispone de la señal registrada por este sensor. 
 
Con el fin de poder comparar los resultados de este estudio con los del anterior, se 
volverá a analizar únicamente la respuesta del sensor 4 al paso de la muestra M2 por el 
detector. En la Tabla 8.10 se recogen los parámetros característicos de las rectas de 
calibración en FIA y EE para el sensor 4 durante los cinco periodos de calibración de que se 
disponen resultados y, en la Tabla 8.11, los valores de la media y la s  para S y E0. 
 
Tabla 8.10 Estudio 13 - Valores de S [mV/década], E0 [mV] y R
2 
obtenidos en las calibraciones en FIA y en EE, para el sensor 4. 
  FIA EE 
Calibración S E0 R
2 S E0 R
2 
1 29,5 277,8 0,9990 32,4 293,4 0,9990 
2 29,1 278,0 0,9997 32,6 294,3 0,9992 
3 29,3 277,7 0,9993 32,2 292,7 0,9995 
4 29,4 278,5 0,9988 32,7 293,4 0,9996 
5 29,1 277,1 0,9996 31,8 289,9 0,9990 
 
 
Tabla 8.11 Estudio 13 - Cálculo de la media y la desviación estándar (s) de S [mV/déc] y 
E0 [mV] de las rectas de calibración para el sensor 4. 
S MEDIA s  E0 MEDIA s  
FIA 29,3 0,2 FIA 277,8 0,5 
EE 32,3 0,4 EE 292,7 1,7 
 
Cabe destacar de los resultados obtenidos los valores considerablemente más pequeños 
de s  respecto al experimento del estudio anterior. Esta menor variabilidad de las medidas 
potenciométricas responde a la ausencia de problemas de ruido causado por la presencia de 
burbujas de aire en el sistema de flujo. En cuanto a los valores de S y E0 y sus medias, siguen 
respondiendo a los valores esperados según la ley de Nernst (Ec. 6.1) para electrodos 
selectivos al ion Cu2+. 
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De forma análoga a como se ha procedido en el Estudio 12, véanse en las Tablas 8.12 
y 8.13 los resultados de las medias de concentración y de s  halladas para M2 en cada periodo 
de muestreo. La primera de las tablas muestra los resultados calculados con la ecuación de la 
primera recta de calibración de manera que cada doce horas se añaden 5 valores de 
concentración y, la segunda, los resultados calculados con la recta de calibración 
correspondiente a cada periodo de 12 h. 
 
Tabla 8.12 Estudio 13 - Media [ppm] y s [ppm] de la concentración hallada 
para M2* con la 1ª recta de calibración en función del periodo de muestreo. 
  EE FIA 
horas MEDIA S MEDIA s  
12 33,0 1,4  (n = 5) 35,8 2,5  (n = 5) 
24 32,8 1,3  (n = 10) 34,7 2,3  (n = 10) 
36 32,5 1,3  (n = 15) 34,7 1,9  (n = 15) 
48 32,3 1,3  (n = 20) 34,7 1,7  (n = 20) 
60 31,9 1,2  (n = 25) 34,3 1,8  (n = 25) 
  *Valor de AAS = 32,15 ppm 
 
Tabla 8.13 Estudio 13 - Media [ppm] y s [ppm] de la concentraciones 
halladas para M2* con recta de calibración de cada periodo de muestreo. 
  EE FIA 
Calibración MEDIA s  (n = 5) MEDIA s  (n = 5) 
1 33,0 1,4 35,8 2,5 
2 31,7 1,1 29,7 1,4 
3 31,7 1,2 33,0 1,1 
4 33,9 1,1 32,1 0,9 
5 33,7 1,8 31,3 1,5 
  *Valor de AAS = 32,15 ppm 
 
Comparando las dos tablas, puede verse como en la primera los valores de las medias 
y las s  disminuyen a medida que aumenta el número de muestras (aumenta el periodo de 
muestreo). Esto sucede tanto en EE como en FIA. El que los valores de concentración media 
disminuyan responde a la deriva de los electrodos comentada en el estudio anterior. Sin 
embargo, en este caso, la disminución de los valores de s  indica que el método es robusto 
independientemente de las condiciones de análisis ya que, pese al aumento del número de 
muestras, los valores se mantienen cerca del valor medio. 
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 Además, la deriva en este periodo de dos días y medio (Tabla 8.12), donde el ruido no 
ha perjudicado en la toma de datos, es de poco más de 1 ppm en EE y de 1,5 ppm en FIA, 
valores muy similares a la variabilidad detectada cuando se hallan las concentraciones a partir 
de la recta correspondiente a cada periodo de muestreo (Tabla 8.13). 
 
Por lo tanto, se concluye que durante un periodo de por lo menos 60 h (dos días y 
medio) no será necesario recalibrar el sistema de detección mientras se estén realizando 
experimentos de mayor duración. De todos modos, en estudios posteriores donde se empiece a 
trabajar con muestras procedentes de un proceso real de biosorción, se deberá considerar 
repetir el experimento durante un tiempo más prolongado, con el fin de establecer con 
exactitud la periodicidad de las calibraciones. Para conseguir resultados fiables, deberá 
prestarse especial atención a evitar inestabilidades en el sistema además de las propias del 
sistema de adquisición ya que, como se ha visto, trabajando en FIA los resultados pueden 
verse duramente afectados. 
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9 PRESUPUESTO DEL PROYECTO 
 
Recursos humanos 
     Cantidad (h)    Coste unitario (€/h)    Coste total (€) 
 
Búsqueda y estudio bibliográfico     60    15   900 
Realización Experimental      980    15  14700 
Tratamiento de datos        80   15   1200 
Confección de la memoria      210    15   3150 
Personal administrativo        4   12  48 
Personal AAS          4   65  260 
 
SUBTOTAL 20258 € 
 
Laboratorio 
Equipos y material   Cantidad (u)    Coste unitario (€/u)    Coste total (€) 
 
Balanza     1  600   600 
Bomba Peristáltica de 8 canales  1   2800    2800 
Botes de plástico    20   0,30    6 
Botes de vidrio    8  1,36   10,88 
Celdas de metacrilato    4  50   200 
Conector en ocho     1  263,52   263,52 
Conector en T     1  127,92   127,92 
Conectores para tubos (10u/bolsa)  4 bolsas 18,11   72,44 
Electrodo de referencia    1  80   80 
Electrodo tubular    4  40   160 
Embudos      3   0,40    1,20 
Grippers (10u/bolsa)    3 bolsas 32,69   98,07 
Matraces     6  7,40   44,4 
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Equipos y material   Cantidad (u)     Coste unitario (€/u)    Coste total (€) 
 
Micropipetas      2   250    500 
Papel ORION (banda de 15x3 cm)  1  12   12 
Parafilm     1  10   10 
Peras de goma     1   11,10    11,10 
Soldador     1  525,18   525,18 
Tubos bomba peristáltica (10u/bolsa) 1 bolsa 30   30 
Tubos de PTFE-teflón 0,8 mm (20m/u) 1  27,48   27,48 
Unión para 2 tubos (10u/bolsa)  2 bolsas 9,05   18,10 
 
SUBTOTAL 5598,29 € 
 
Reactivos 
 
Material    Cantidad (u)    Coste unitario (€/u)   Coste total (€) 
 
Cu(NO3)2·3H2O (500 g/u)     1  26,58   26,58 
Disolución interna electrodo ref.   1  45   45 
NaNO3 (1 kg/u)    1  15   15 
Patrón AAS de cobre (100ml/u)  1  52   52 
 
 
SUBTOTAL 138,58 € 
 
Otros gastos 
 
Luz, agua y electricidad     400 
Gastos de impresión      65    
      
 
SUBTOTAL 465 € 
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Coste global 
 
TOTAL ACTIVIDADES  
(Recursos humanos, laboratorio y reactivos) 25994,87 € 
 
OTROS GASTOS 
 (Consumos agua, electricidad,…)       465 € 
 
SUBTOTAL PROYECTO     26459,87 € 
 
I.V.A. (16%)         4233,58 € 
 
TOTAL                  30693,45 € 
 
 
 
 
Analizando los datos económicos que acaban de presentarse, cabe destacar 
principalmente el ahorro que supone utilizar sensores potenciométricos para el análisis de 
muestras que contengan el ion cobre (II), con respecto al coste que ello supondría si se 
realizase mediante AAS. 
 
Esto es debido a que para los análisis por AAS se requiere personal y mantenimiento 
especializado, cuyo coste por hora de trabajo es 4 veces superior que el disponer de alguien 
para el tratamiento de los datos registrados cuando se realiza un análisis potenciométrico. 
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10 IMPACTO AMBIENTAL DEL PROYECTO 
 
Durante la realización del presente proyecto se han generado ciertos posibles impactos 
ambientales que ocasionan daños al entorno. Éstos son provocados principalmente mediante 
dos vías: la primera corresponde a la generación de  residuos provinentes de los ensayos 
realizados en el laboratorio y la segunda es debido al consumo energético producido. Con la 
finalidad de minimizar o eliminar estos impactos se han tenido en cuenta las siguientes 
acciones. 
 
10.1 Tratamiento de residuos 
En los experimentos realizados en el laboratorio se manejan grandes cantidades de 
productos y se efectúan diversas operaciones que conllevan la generación de residuos, en la 
mayoría de casos peligrosos para la salud de las personas y el medio ambiente (ver Fichas de 
seguridad internacional de los reactivos en el Anexo B). 
 
El tratamiento de estos residuos generados depende del tipo de residuo a tratar, por lo 
que se han subdividido en dos categorías: 
 
Residuos especiales: que forman tanto los productos químicos necesarios para la 
realización de los distintos estudios, como el material contaminado por estos productos. 
Estos residuos, debido a su toxicidad y/o peligrosidad, requieren una recogida y un trato 
especializado. 
 
§ Los residuos en estado líquido se han separado en bidones en función del tipo de 
disolución: metales pesados, ácidos… La identificación se realiza mediante 
etiquetas específicas, además de la naturaleza del residuo, los símbolos de 
peligrosidad y la fecha de cuando se ha empezado y acabado de rellenar el 
recipiente. 
§ Los sólidos contaminados (como vidrio, papel…) se han depositado en los 
contenedores a tal efecto. El responsable del departamento se encarga de que tanto 
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los residuos líquidos como los sólidos sean recogidos por la empresa gestora 
autorizada. 
 
Residuos sólidos urbanos : a esta categoría pertenecen aquellos que no presentan 
características especiales y pueden ser eliminados. Es indispensable que estos residuos 
no estén contaminados con productos químicos. Los principales residuos utilizados de 
este tipo son: 
 
§ El Papel, cartón y plástico que se depositan en los contenedores especializados de 
recogida selectiva de los que dispone la ETSEIB. 
§ Los objetos de vidrio que se rompieron y han sido almacenados en los depósitos de 
recogida selectiva proporcionados por el Ayuntamiento de Barcelona. 
 
10.2 Consumo energético 
Otro impacto a destacar es el consumo energético producido a lo largo de la 
realización del proyecto. Aunque durante la estancia en el laboratorio se ha tenido en cuenta 
la minimización  del consumo de este recurso (apagando luces, equipos y aire acondicionado 
siempre que no fuese necesario), ha sido inevitable su requerimiento.  
 
Los estudios se han realizado a temperatura y luz constante, ya que estos factores 
influyen directamente en los resultados obtenidos (como se ha demostrado en proyectos 
previos a éste). Debido a esto, ha sido necesario mantener encendidos el sistema de 
climatización y la luz durante la realización de algunos experimentos, cuya duración ha sido 
en algunos vasos de varios días. 
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11 PROPUESTA DE CONTINUIDAD 
 
Con la finalidad de orientar a quienes decidan continuar con el trabajo empezado en 
este proyecto, cuyo objetivo deberá ser el total desarrollo de un analizador monitorizado y 
automático de muestras procedentes del proceso de biosorción de metales pesados en raspo de 
uva, se ha decidido recopilar una serie de propuestas en este último capítulo. 
 
En este proyecto se han cubierto dos importantes aspectos del futuro analizador. Por 
un lado, se han sentado las bases y definido los parámetros operacionales para realizar 
medidas potenciométricas en EE y en FIA, de forma automática, de manera que los datos 
obtenidos sean fiables dentro de un rango de variabilidad aceptable. Por el otro, se ha definido 
un montaje para el circuito de calibración de los sensores, estableciendo además un protocolo 
de recalibración para cuando se realicen experimentos de larga duración. 
 
En este punto, debe idearse un circuito de biosorción al que pueda acoplarse el circuito 
de calibración desarrollado, para analizar automáticamente las muestras resultantes del 
proceso de biosorción mediante los parámetros definidos en este proyecto. Se propone 
considerar el montaje  de la Figura 11.1: 
 
 
 
Figura 11.1  Esquema propuesto para el sistema completo de análisis de muestras procedentes 
de proceso de biosorción de metales pesados en raspo de uva. 
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Donde: 
1 Patrones calibración 
2 Bombas peristálticas 
3 DP 
4 Válvulas solenoides 
5 ISA 
6 Muestras de carga 
7 Columnas de  
biosorción 
(8a)  Conectores en ocho 
(8b)  Conector en cuatro 
9 Tubo de mezcla 
10 Desburbujeador 
11 ESIs 
12 Sensor de referencia 
13 Desecho 
14 Recirculación DP 
15 Colector de fracciones 
o desecho  
 
En el desarrollo del montaje deberá darse especial importancia al hecho de mantener 
las mismas características en el recorrido del fluido desde la salida de los conectores 8a hasta 
los sensores, asegurando así que la dilución de los bolos de muestra cuando se trabaje en FIA 
sea exactamente la misma cuando se calibra que cuando se analizan las muestras. 
 
Con el fin de mejorar la calidad de las medidas potenciométricas, sería importante 
hallar un sistema de eliminación de burbujas de aire que no plantee los problemas del 
desburbujeador con que se cuenta actualmente.  
 
Otro punto que sería interesante estudiar es el facilitar el tratamiento de los datos 
registrados por el sistema de adquisición. Éstos se guardan en un mismo archivo tipo texto 
cuya extensión dificulta muchas veces el tratamiento de los mismos. Se propone desarrollar 
un sistema automático que sea capaz de agrupar los datos según el proceso del experimento al 
que estén asociados (calibraciones, toma de muestras de diferentes columnas,…). 
 
En este sentido, se podrían incluir otras mejoras en el software utilizado como incluir 
filtros que minimicen el ruido de las señales registradas, mejorar los paneles de los programas 
para hacerlos más amigables…  
 
Además, cuando se empiecen a realizar experimentos de biosorción, éstos irán 
acompañados de procesos de elución del metal para la regeneración del biosorbente, por lo 
que deberán redefinirse los tiempos de operación del sistema de inyección para realizar 
medidas potenciométricas en EE y en FIA, en función de las condiciones en que se realicen 
los experimentos de elución. 
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CONCLUSIONES 
 
Se muestran a continuación las principales conclusiones que se han podido extraer a 
partir de los experimentos realizados en el presente proyecto. 
 
§ Montaje del circuito de calibración 
La configuración del circuito que permite ajustar mejor la mezcla del ISA con la DP y 
los patrones de calibración es aquella donde se utilizan dos canales de bomba, el primero de 
ellos encargado de empujar el ISA y el segundo de estirar desde el sistema de inyección la 
otra disolución, para que ambas se mezclen en un conector en T. 
 
Es importante destacar la función del tubo de mezcla y del desburbujeador, elementos 
necesarios para mejorar la calidad de los resultados obtenidos. No obstante, sería conveniente 
optimizar la configuración de este último: se ha demostrado que el utilizado altera las 
características hidrodinámicas del fluido actuando como cámara de mezcla, hecho 
especialmente negativo cuando se trabaja en condiciones FIA. 
 
§ Calidad de las mediciones potenciométricas del sistema automatizado 
Añadir una pequeña cantidad de cobre a la DP acelera la estabilización de la LB,  ya 
que permite acondicionar de manera continua las membranas sensoras de los electrodos. Tras 
los estudios realizados, se ha decidido utilizar como DP una disolución 2·10-6 M de Cu2+. 
 
La aplicación de la técnica FIA para analizar la concentración de ion Cu2+ en las 
muestras estudiadas proporciona resultados factibles, fáciles de reproducir y de respuesta 
rápida. Para utilizar esta técnica, teniendo en cuenta las condiciones de trabajo del sistema, se 
ha encontrado que los parámetros operacionales que dan mayor robustez al sistema y a su vez 
minimizan el tiempo total de análisis son un tinyec de 60 s y un treestab de 120 s. 
 
Para la realización de experimentos de larga duración, debe recalibrarse el sistema de 
detección cada cierto periodo de tiempo debido a la deriva detectada en la respuesta de los 
ESIs. En este proyecto se ha comprobado que la calidad de las medidas realizadas se mantiene 
durante un periodo de 60 h. 
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